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m e s i t y l e n e , 1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e , a n i s o l e , f l u o r o b e n z e n e , b e n z o t r i -
f l u o r i d e a n d n i t r o b e n z e n e . I n e v e r y c a s e t h e m a i n p r o d u c t s w e r e 
p h e n o l s . W h e n o r t h o - m e t h y l g r o u p s w e r e p r e s e n t , m e t h y l c l e a v a g e 
( r e s u l t i n g i n p h e n o l s ) b e c a m e a n i m p o r t a n t r e a c t i o n . N o e v i d e n c e f o r 
f o r m a t i o n o f a n i s o l e s w a s f o u n d i n t h e m o s t f a v o r a b l e c a s e , t h a t o f 
1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e . 
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f a c t o r s g a v e a s a t i s f a c t o r y H a m m e t t r e l a t i o n s h i p w h e n p l o t t e d v e r s u s 
<7~+ c o n s t a n t s ; t h i s c o n f i r m s t h e e l e c t r o p h i l i c n a t u r e o f o x y g e n a t o m s . 
I T W A S A L S O F O U N D T H A T T H E L O G A R I T H M O F T H E P A R T I A L R A T E F A C T O R S 
G A V E A F A I R S T R A I G H T L I N E W H E N P L O T T E D A G A I N S T T H E C A L C U L A T E D G R O U N D S T A T E 
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3 
0 ( P ) O X I D A T I O N O F H Y D R O C A R B O N S . T H E A C T I V A T I N G E F F E C T O F M E T H Y L G R O U P S 
W A S F O U N D T O B E A F U N C T I O N O F T H E I R P O S I T I O N A N D N U M B E R . A P L O T O F C A L C U ­
L A T E D R E A C T I V I T Y ( B A S E D U P O N T O L U E N E ) V E R S U S T H E E X P E R I M E N T A L R E A C T I V I T Y 
O F T H E P O L Y M E T H Y L B E N Z E N E S A S O R D I N A T E G I V E S A S T R A I G H T L I N E W I T H A F A L L -
O F F F A C T O R ( S L O P E ) O F 0 . 8 4 . L I N E A R F R E E E N E R G Y C O R R E L A T I O N S W I T H R E L A T E D 
R E A C T I O N S W E R E A L S O F O U N D . 
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E Q U I M O L A R M I X T U R E O F B E N Z E N E A N D D E U T E R O B E N Z E N E . T H I S I S I N A G R E E -
3 
M E N T W I T H T H E M E C H A N I S M O F 0 ( P ) O X I D A T I O N O F B E N Z E N E S H O W N B E L O W : 
, 3
 S S L O W 
+ 0 ( P ) » F A S T 
- H -
F A S T 
+ H - O H 
(J - C O M P L E X 
S I N C E T H E P A R T I A L R A T E F A C T O R S F O R 0 ( P ) C O R R E L A T E W E L L W I T H 
C A L C U L A T E D E L E C T R O N D E N S I T I E S O F T H E G R O U N D S T A T E H Y D R O C A R B O N , T H E R E ­
A C T I O N I S B E L I E V E D T O H A V E A N E A R L Y T R A N S I T I O N S T A T E . T H E A B S E N C E O F 
A N I S O L E S A R G U E S F O R T W O F A S T S T E P S F O L L O W I N G ^ " - C O M P L E X F O R M A T I O N R A T H E R 
T H A N A N I N T R A M O L E C U L A R H Y D R O G E N S H I F T . H O W E V E R , A O N E - S T E P R E A R R A N G E -
X I 
M E R I T F R O M T H E C T - C O M P L E X T O T H E P R O D U C T P H E N O L I S N O T R U L E D O U T . 
O X I D A T I O N O F A R O M A T I C S V I A A M I C R O W A V E G L O W D I S C H A R G E T H R O U G H 
C 0 2 > O ^ O R N ^ O G A V E S U B S T A N T I A L L Y D I F F E R E N T P R O D U C T D I S T R I B U T I O N S T H A N 
D I D T H E M E R C U R Y - N I T R O U S O X I D E T E C H N I Q U E . A L T H O U G H B E N Z E N E A N D B E N Z O -
T R I F L U O R I D E G A V E O N L Y P H E N O L S , T O L U E N E A N D P A R A - X Y L E N E G A V E L A R G E 
A M O U N T S O F S I D E C H A I N O X I D A T I O N A S W E L L A S S U B S T A N T I A L A M O U N T S O F 
M E T H Y L C L E A V A G E . T H U S T H E S I D E C H A I N I N T O L U E N E W A S O X I D I Z E D T O G I V E 
B E N Z A L D E H Y D E A N D B E N Z Y L A L C O H O L A S W E L L A S C L E A V E D T O P R O D U C E P H E N O L . 
A T T E M P T S T O D E T E R M I N E T H E S I D E - C H A I N O X I D A N T I N T H E D I S C H A R G E W E R E M A C 
1 3 
E X C I T E D A R O M A T I C S U B S T R A T E , O Z O N E , 0 ( D) A N D 0 ( P ) W E R E C O N S I D E R E D . 
3 
T H E B E S T R A T I O N A L E A T T H I S T I M E I S T H A T 0 ( P ) , R E A C T I N G A T A H I G H T E M P E R ­
A T U R E , I S R E S P O N S I B L E F O R T H E O B S E R V E D P R O D U C T S . 
T H E A C T I O N O F O Z O N E O N T O L U E N E A N D C Y C L O H E X A N E R E C E I V E D B R I E F 
A T T E N T I O N A S D I D T H E R E A C T I O N O F O ^ D ) W I T H C Y C L O H E X A N E . T H E P H O T O D E -
C O M P O S I T I O N S O F V A R I O U S S U B S T R A T E S A S T O L U E N E , N I T R O B E N Z E N E , A N I S O L E , 
C H L O R O B E N Z E N E A N D B R O M O B E N Z E N E A R E A L S O D I S C U S S E D . T H E P O S S I B I L I T Y 
3 
O F N I T R O B E N Z E N E P H O T O L Y S I S A S A S O U R C E O F 0 ( P ) W A S I N V E S T I G A T E D ; P R E -
3 
L I M I N A R Y R E S U L T S I M P L Y T H A T 0 ( P ) I S N O T T H E S O L E O X I D I Z I N G A G E N T G E N E R ­
A T E D . 
C H A P T E R I 
I N T R O D U C T I O N A N D H I S T O R I C A L B A C K G R O U N D 
D u r i n g t h e p a s t f i f t e e n y e a r s , t h e r e a c t i o n s of a t o m i c o x y g e n 
w i t h o r g a n i c c o m p o u n d s h a v e r e c e i v e d i n c r e a s e d a t t e n t i o n . T h e m a ­
j o r i t y of w o r k c o n c e r n s t h e r e a c t i o n of g r o u n d s t a t e a t o m i c o x y g e n 
3 3 
( P ) w i t h o l e f i n s , o n l y f i v e p a p e r s d e a l i n g w i t h 0 ( P ) a n d a r o m a t i c o r 
s a t u r a t e d h y d r o c a r b o n s h a v e b e e n t h u s f a r p u b l i s h e d . Of t h e e l e c t r o n ­
i c a l l y e x c i t e d s t a t e s of a t o m i c o x y g e n , o n l y O(^D) h a s r e c e i v e d m u c h 
a t t e n t i o n . T h e m a j o r i t y of w o r k o n a t o m i c o x y g e n h a s b e e n d o n e b y 
p h y s i c i s t s a n d p h y s i c a l c h e m i s t s ; t h e g e n e r a t i o n , d e a c t i v a t i o n a n d k i n ­
e t i c a n a l y s i s of r e a c t i o n r a t e s a r e t h e p r i m e t o p i c s . T h e s e a s p e c t s 
w i l l n o t b e c o v e r e d h e r e , s a v e a f e w of t h e m o r e p e r t i n e n t r e f e r e n c e s 
f o r o u r w o r k . 
T h e p u r p o s e of t h i s r e s e a r c h i s to s t u d y t h e r e a c t i o n s of a t o m i c 
o x y g e n w i t h a r o m a t i c c o m p o u n d s s i n c e t h i s c l a s s of h y d r o c a r b o n s h a s 
b e e n e s s e n t i a l l y i g n o r e d to d a t e . T h i s s t u d y i s p r i m a r i l y c o n c e r n e d 
w i t h m e c h a n i s t i c i m p l i c a t i o n s b a s e d u p o n t h e o x i d a t i o n p r o d u c t s a n d 
r e l a t i v e r a t e s of r e a c t i o n . 
G r o u n d S t a t e A t o m i c O x y g e n , Q(~ J P) 
T h e m a n w h o p u t t h e r e a c t i o n s of a t o m i c o x y g e n w i t h o r g a n i c 
2 
c o m p o u n d s " o n t h e m a p " i s R . J . C v e t a n o v i c . T h e p r o d u c t s , r e l a t i v e 
a n d a b s o l u t e r a t e s , s t e r e o c h e m i s t r y a n d p o s t u l a t e d m e c h a n i s m o f 
3 1 0 ( P ) o x i d a t i o n o f o l e f i n s a n d a l k a n e s a r e a m o n g h i s c r e d i t s . H i s 
u s u a l m e t h o d o f g e n e r a t i n g a t o m i c o x y g e n i s t h e m e r c u r y p h o t o s e n s i ­
t i z e d d e c o m p o s i t i o n o f n i t r o u s o x i d e i n a s t a t i c s y s t e m ( 5 0 - 6 0 0 m m 
p r e s s u r e ) a t r o o m t e m p e r a t u r e . 
T h e o x i d a t i o n o f o l e f i n s i s b e l i e v e d t o p r o c e e d t h r o u g h a n i n t e r ­
m e d i a t e b i - r a d i c a l f r o m p r e f e r e n t i a l a t t a c k o f o x y g e n a t t h e l e s s s u b -
2 
s t i t u t e d s p c a r b o n o f t h e o l e f i n . T h i s b i - r a d i c a l t h e n r e a r r a n g e s to a 
c a r b o n y l c o m p o u n d o r c o l l a p s e s t o a n e p o x i d e . T h e c a s e o f c i s a n d 
2 
t r a n s - 2 - b u t e n e i s o f i n t e r e s t s i n c e i t s h e d s s o m e l i g h t o n t h e p o s t u l a t ­
e d b i - r a d i c a l i n t e r m e d i a t e . H e r e , i f t h e b i - r a d i c a l h a s a s u f f i c i e n t 
l i f e t i m e , i d e n t i c a l p r o d u c t d i s t r i b u t i o n s s h o u l d b e o b t a i n e d . 
C H 3 C H 3 C H 3 m 6
 C H . 
x > c N o ( P ) , ^ c - c x 
H H H H 
2 4 % 2 3 % 2 3 % 2 6 % 
C H 3 p / C H 3 C H 3 O yH 
J^C-b^ + / C - C ^ + (CH 3) C H C H O + C H 3 C O C 2 H 5 
H H H C H 3 
15% 33% 2 1 % 3 1 % 
C H , H
 o CHo 6 T T 
^ c = c x Q ( ^ P ) k ^ c - c . I H C H 3 H C H 3 
1 R . J . C v e t a n o v i c , A d v a n . P h o t o c h e m . , 1_, 115 (1963) 
2 R . J . C v e t a n o v i c , C a n . J . C h e m . , 3 6 , 623 ( 1 9 5 8 ) 
3 
O b v i o u s l y , e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e b i - r a d i c a l s i s o n l y p a r t i a l l y 
a c h i e v e d b e f o r e c o n v e r s i o n t o t h e f i n a l p r o d u c t s . H e n c e t h e b i - r a d i c a l 
h a s a l i f e t i m e o f t h e s a m e m a g n i t u d e as r o t a t i o n a r o u n d t h e 2 - 3 c a r b o n -
c a r b o n b o n d . 
D u e t o t h e l a r g e e x o t h e r m i c i t y o f t h e s e o x i d a t i o n s , f r a g m e n t a ­
t i o n o f t h e o l e f i n s c a n b e a d i s r u p t i v e s i d e r e a c t i o n . T h i s i s s e e n i n 
3 
t h e e x t r e m e c a s e o f e t h y l e n e w h e r e a t h i g h p r e s s u r e s t h e m a i n p r o d -
4 
u c t s a r e e t h y l e n e o x i d e a n d a c e t a l d e h y d e . H o w e v e r , a t l o w p r e s s u r e , 
# 
c l e a v a g e t o f o r m a l d e h y d e a n d h y d r o g e n i s o b s e r v e d ; p r e s u m a b l y C H ^ 
• 
a n d C H O r a d i c a l s a r e t h e p r i m a r y p r o d u c t s . H i g h p r e s s u r e s , h e a v i e r 
o l e f i n s ( i n c r e a s e d d e g r e e s o f f r e e d o m ) , a n d l o w e r r e a c t i o n t e m p e r a t u r e s 
c a n g r e a t l y d e c r e a s e t h e e x t e n t o f f r a g m e n t a t i o n . 
3 
T h e m o s t r e c e n t w o r k o n t h e r e a c t i o n o f 0 ( P) w i t h o l e f i n s h a s 
5 6 
b e e n d o n e b y K l e i n a n d S h e e r ' . T h e i r w o r k w a s d o n e a t m u c h l o w e r 
o 3 t e m p e r a t u r e s (90 K - l i q u i d o x y g e n ) t h a n C v e t a n o v i c u s e d ; 0 ( P ) w a s 
g e n e r a t e d v i a t h e d i s s o c i a t i o n o f m o l e c u l a r o x y g e n o n a r h e n i u m r i b b o n 
h e a t e d t o 2 3 0 0 ° K ^ . T h e o l e f i n s s t u d i e d w e r e d i s s o l v e d i n p r o p a n e ; 
3 o 8 p r o p a n e w a s f o u n d i n e r t t o 0 ( P) a t t e m p e r a t u r e s b e l o w 150 K . 
3 R . J . C v e t a n o v i c , J . C h e m . P h y s . , 2 3 , 1375 ( 1 9 5 5 ) 
4 J . T . H e r r o n a n d R . D . P e n z h o r n , J . P h y s . C h e m . , 7 3 , 191 ( 1969 ) 
5 R . K l e i n a n d M . D . S h e e r , J . P h y s . C h e m . , 7 3 , 5 9 7 ( 1969 ) 
6 R . K l e i n a n d M . D . S h e e r , J . P h y s . C h e m . , 7 3 , 1398 ( 1 9 6 9 ) 
7 A . N . H u g h e s , M . D . S h e e r a n d R . K l e i n , J . P h y s . C h e m . , 7 0 , 
7 9 8 ( 1 9 6 6 ) 
8 R . K l e i n a n d M . D . S h e e r , J_. P h y s . C h e m . , 7 2 , 616 ( 1968 ) 
4 
T h e u n s y m m e t r i c a l o l e f i n 2 - m e t h y l - Z - p e n t e n e w a s u s e d t o 
d e t e r m i n e t h e m i g r a t o r y a p t i t u d e s o f a l k y l v e r s u s h y d r o g e n a n d i l l u s ­
t r a t e a s u b t l e d i f f e r e n c e i n m e c h a n i s m . I n s t e a d o f o x y g e n a t t a c k i n g 
p e r p e n d i c u l a r t o t h e p l a n e o f t h e o l e f i n t o f o r m C v e t a n o v i c ' s b i - r a d i c a l , 
t h e o x y g e n i s c o n s i d e r e d t o a t t a c k t h e d o u b l e b o n d i n t h e p l a n e o f t h e 
o l e f i n i c s t r u c t u r e . T h i s a l l o w s i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e o x y g e n a n d t h e 
2 
n e a r e s t n e i g h b o r h y d r o g e n s b o n d e d t o t h e s p c a r b o n e a r l i e r i n t h e 
t r a n s i t i o n s t a t e . O f c o u r s e , t h i s r e s u l t s i n p r e f e r e n t i a l a t t a c k a t t h e 
l e a s t s u b s t i t u t e d c a r b o n . 
S o m e i n t e r e s t i n g w o r k w i t h h a l o - o l e f i n s h a s a p p e a r e d w i t h i n t h e 
9 10 3 
l a s t f o u r y e a r s . S a u n d e r a n d H e i c k l e n ' f o u n d t h a t 0 ( P ) w i t h C 2 F 4 
g a v e C F 2 O a n d C F 2 ( i s o l a t e d a s c y c l o - C ^ F ^ ) , b u t n o C 2 F 4 O . M i t c h e l l 
a n d Simons"' ' ' ' ' v e r i f i e d t h e a b o v e a n d a l s o f o u n d t h a t w h e n C F ^ C C l ^ w a s 
3 
o x i d i z e d w i t h 0 ( P ) t h e p r i m a r y r e a c t i o n w a s t h e f o r m a t i o n o f C F ^ O a n d 
C C l ^ ( i s o l a t e d as C C l ^ C C l ^ ) . 
T y e r m a n f o l l o w e d t h e o x i d a t i o n o f C^F ^ b y s p e c t r o s c o p y a n d 
" 12 
b e l i e v e s t h a t C F ^ i s i n i t s t r i p l e t g r o u n d s t a t e . W h e n O 2 i s p r e s e n t , 
s m a l l a m o u n t s o f C £ F ^ O c a n b e i d e n t i f i e d . A l t h o u g h C ^ F ^ r e a c t s w i t h 
3 
0 ( P ) a b o u t a s f a s t a s C 2 H 4 , p a r t i a l s u b s t i t u t i o n o f CF-^ l o w e r s t h e 
9 D . S a u n d e r s a n d J . H e i c k l e n , J . P h y s . C h e m . , 70 , 1950 ( 1 9 6 6 ) 
10 D . S a u n d e r s a n d J . H e i c k l e n , J . A m . C h e m . S o c . , 8 7 , 2 0 8 8 (1965 ) 
11 R . C . M i t c h e l l a n d J . P . S i m o n s , ^J. C h e m . S o c . , S e c t . B , 1005 
( 1 9 6 8 ) 
12 W . J . R . T y e r m a n , T r a n s . F a r a d a y S o c . , 6 5 , 163 ( 1 9 6 9 ) 
5 
1 3 
r e l a t i v e r a t e a p p r e c i a b l y . T h u s the r e l a t i v e r a t e of 2 - t r i f l u o r o -
m e t h y l p r o p e n e to 1-butene i s 0 . 0 7 7 . T h e f inal h a l i d e s tud ied w a s 
14 
C C l ^ . T h e r e a c t i o n p r o d u c t s w e r e COCl^ , Cl;?, CO a n ( ^ CO.?. 
3 
0 ( P) ox ida t ion of c o m p o u n d s o t h e r than o lef ins h a s r e c e i v e d 
l i m i t e d s tudy only . W r i g h t s tud i ed i s o - b u t a n e ^ and n e o p e n t a n e ^ v ia 
the n i t r i c ox ide t i t r a t i o n m e t h o d . 
m i c r o w a v e ,
 N > NO , + 3 p 
c
 d i s c h a r g e 
•>\<. a 
I t i s n o t e w o r t h y t ha t p h o t o l y s i s of NO^ and Hg , N 2 0 gave the s a m e 
m a j o r p r o d u c t s a s the n i t r i c ox ide t i t r a t i o n . I s o - b u t a n e gave CO, CO-?, 
H 2 and H^O a s the m a j o r p r o d u c t s . T h e m o r e i n t e r e s t i n g p r o d u c t s 
w e r e C H . , C H Q C O C H Q , ( C H J CHCHO and ( C H J C = C H 9 . S m a l l a m o u n t s 4 3 3 v 3 2 3 2 2 
of t - B u O H , H 2 C O , C H 3 C H O and C^H^ w e r e a l s o ob t a ined . I t should b e 
n o t i c e d tha t no_ i -BuOH or b u t a n e d i m e r s w e r e f o r m e d ; th i s a p p e a r s to 
r u l e out h y d r o g e n a b s t r a c t i o n a s a p r i m a r y r e a c t i o n . The p o s t u l a t e d 
m e c h a n i s m i n c l u d e s t h r e e m a j o r e l i m i n a t i o n s . T h e f i r s t g ives w a t e r 
and i s o - b u t y l e n e , the s e c o n d g ives h y d r o g e n and i s o - b u t r a l d e h y d e and 
the t h i r d g ives m e t h a n e and a c e t o n e . 
17 3 M o s t o t h e r r e f e r e n c e s a l l ud ing to 0 ( P) w i th a l k a n e s do not 
a A b b r e v i a t i o n for m e r c u r y - p h o t o s e n s i t i z e d d e c o m p o s i t i o n of 
13 S. J . M o s s and K. R . J e n n i n g s , T r a n s . F a r a d a y Soc . , 64, 686 (1969) 
14 A. Y - M . Ung and H. I . Schiff, C a n . J . C h e m . , 40 , 486 (1969) 
15 F . J . W r i g h t , J . C h e m . P h y s . , 38, 950 (1963) 
16 F . J . Wr igh t , T e n t h S y m p o s i u m ( In t e rna t iona l ) on C o m b u s t i o n , 387 
(1965) 
17 W. K. S tuckey and J . H e i c k l e n , J . C h e m . P h y s . , 46 , 4843 (1967) 
6 
i d e n t i f y t h e p r o d u c t s , b u t j u s t m e a s u r e r a t e s o f r e a c t i o n a s s u m i n g 
h y d r o g e n a b s t r a c t i o n a s t h e p r i m a r y s t e p . T h e o n l y p a p e r c o n c e r n i n g 
1 8 
a l k y l h a l i d e s w i t h a t o m i c o x y g e n i s q u i t e r e c e n t . H y d r o g e n a b s t r a c ­
t i o n i s a g a i n c o n s i d e r e d t o b e t h e f i r s t r e a c t i o n . A s u s u a l , n o p r o d u c t 
a n a l y s i s w a s d o n e . 
3 
I n j u s t i f i c a t i o n o f t h e h y d r o g e n a b s t r a c t i o n r e a c t i o n o f 0 ( P ) 
19 
w i t h a l k a n e s , C v e t a n o v i c f o u n d t h a t a s h i f t t o s e c o n d a r y r a d i c a l s o c -
1 3 1 
c u r e d w h e n 0 ( D) w a s d e a c t i v a t e d t o 0 ( P ) . I t w a s f o u n d t h a t 0 ( D) 
w i t h p r o p a n e g a v e ( i n a d d i t i o n t o o t h e r p r o d u c t s ) t h e f o l l o w i n g h e x a n e 
d i s t r i b u t i o n : 
2 - M e t h y l p e n t a n e 2 , 3 - d i m e t h y l b u t a n e n - h e x a n e 
4 7 % 2 3 % 30% 
T h e a d d i t i o n o f a n e f f i c i e n t e l e c t r o n i c d e a c t i v a t o r a s x e n o n , c h a n g e d 
t h i s d i s t r i b u t i o n t o : 
2 - M e t h y l p e n t a n e 2, 3 - d i m e t h y l b u t a n e n - h e x a n e 
4 4 % 4 5 % ~~ 1 1 % 
T h i s s h i f t t o w a r d i s o - p r o p y l r a d i c a l s w a s v i e w e d as a c h a n g e i n a t o m i c 
1 3 3 o x y g e n f r o m ( D) t o ( P ) . T h u s , t h e m o r e s e l e c t i v e 0 ( P ) g e n e r a t e s 
s e c o n d a r y r a d i c a l s i n p r e f e r e n c e t o p r i m a r y r a d i c a l s . 
3 
O x i d a t i o n o f a c e t y l e n e s v i a 0 ( P ) h a s b e e n l i m i t e d t o a c e t y l e n e 
o 20 i t s e l f . W h e n i n a s o l i d m a t r i x (20 K ) , k e t e n e w a s t h e s o l e p r o d u c t 
18 J . T . H e r r o n a n d R. E . H u i e , J . P h y s . C h e m . , 7 3 , 1 3 2 7 ( 1 9 6 9 ) 
19 H . Y a m a z a k i a n d R . J . C v e t a n o v i c , J . C h e m . P h y s . , 4 1 , 3 7 0 3 ( 1 9 6 4 ) 
20 I . H a l l e r a n d G . C . P i m e n t e l , J . A m . ' C h e m . S o c . , 84 2 8 5 5 (1962 ) 
7 
0(3p) w i t h g a s e o u s C 2 H 2 g l v e s n o k e t e n e b u t r a t h e r c a r b o n m o n o x i d e , 
h y d r o g e n , a l l e n e , p r o p y n e a n d t a r . T h e p r o p o s e d m e c h a n i s m s f o r 
3 
t h e s e t w o r e a c t i o n s a r e a n a l o g o u s to t h o s e f o r e t h y l e n e a n d 0 ( P ) . I n 
22 
o n e s t u d y d i a c e t y l e n e w a s a l s o f o u n d as a p r o d u c t . 
3 
T h e r e a c t i o n o f 0 ( P ) w i t h a l d e h y d e s , a l c o h o l s a n d e t h e r s , r e ­
s u l t s i n • ( - h y d r o g e n a b s t r a c t i o n . F o r m a l d e h y d e g i v e s C O , H ^ O , 
23 24 
a n d C O ^ ; a c e t a l d e h y d e ' g a v e H ^ O a n d b i a c e t y l p r e s u m a b l y v i a 
3 
h y d r o g e n a b s t r a c t i o n f r o m t h e a l p h a p o s i t i o n o f t h e a l d e h y d e b y 0 ( P ) 
a n d O H , t h e n d i m e r i z a t i o n o f t h e o r g a n i c r a d i c a l s . 
T h i s p r e f e r e n t i a l h y d r o g e n a b s t r a c t i o n g i v e s r i s e t o a c e t o n e 
2 5 26 
a n d p i n a c o l w h e n i_s_o_-propyl a l c o h o l i s o x i d i z e d . D i m e t h y l e t h e r 
g i v e s C H 2 O C H 2 C H 2 O C H 3 as a m a i n p r o d u c t i n a d d i t i o n t o H ^ O , C H 3 O H , 
H 2 C O a n d C H 3 O C H 2 O H . 
3 
T h e r e a c t i o n o f 0 ( P ) w i t h a r o m a t i c s h a s r e c e i v e d p e r t i n e n t 
27 
s t u d y o n l y f r o m C v e t a n o v i c . B e n z e n e g a v e p h e n o l a s t h e o n l y a d d i ­
t i o n p r o d u c t ; H ^ O , C O a n d t a r w e r e a l s o f o r m e d . A b o u t 80% of t h e 
b e n z e n e c o n s u m e d c o u l d b e a c c o u n t e d f o r ; t a r s a c c o u n t e d f o r 6 0 % , C O 
21 D . G . W i l l i a m s o n a n d K . D . B a y e s , J . P h y s . C h e m . , 7 3 , 1232 
( 1 9 6 9 ) 
22 C . A . A r r i n g t o n e t a l . , J . C h e m . P h y s . , 4 3 , 525 ( 1965 ) 
23 R . J . C v e t a n o v i c , C a n . J . C h e m . , 3 4 , 775 ( 1956 ) 
2 4 H . E . A v e r y a n d R . J . C v e t a n o v i c , J . C h e m . P h y s . , 4 3 , 3 7 2 7 (1965 ) 
25 A . K a t o a n d R . J . C v e t a n o v i c , C a n . J . C h e m . , 4 6 , 2 3 5 ( 1968 ) 
2 6 H . K a w a s a k i a n d Y . T a k e z a k i , B u l l e t i n o f t h e I n s t i t u t e o f C h e m i c a l 
R e s e a r c h ; K y o t o U n i v e r s i t y , 4 2 , 378 ( 1 9 6 4 ) 
27 G . B o o c o c k a n d R . J . C v e t a n o v i c , C a n . J . C h e m . , 3 9 , 2 4 3 6 (1961) 
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a c c o u n t e d f o r 7% a n d p h e n o l f o r a b o u t 13%. T o l u e n e g a v e t h e e x ­
p e c t e d c r e s o l s a s w e l l a s p o l y m e r , C O a n d w a t e r . T h e c r e s o l s a c ­
c o u n t e d f o r 15 to 2 0 % o f t h e o x y g e n a t o m s p r o d u c e d , w a t e r a c c o u n t e d 
f o r a b o u t 7% a n d p o l y m e r w a s p r e s e n t i n a p p r o x i m a t e l y 6 0 % . T h u s 
a b o u t 2 0 % o f t h e o x y g e n a t o m s w e r e u n a c c o u n t e d f o r . T h e p r o d u c t d i s ­
t r i b u t i o n o f c r e s o l s w a s 80 t 10% o r t h o , 15 T 5% p a r a a n d l e s s t h a n 
5% m e t a . T h e r e l a t i v e r a t e s o f r e a c t i o n o f b o t h a r o m a t i c s w a s m e a s u r ­
e d r e l a t i v e t o c y c l o p e n t e n e . C o m b i n a t i o n o f t h e s e t w o v a l u e s g i v e s 
t h e r e l a t i v e r a t e o f r e a c t i o n o f t o l u e n e t o b e n z e n e a s 2 . 7 t 0 . 5 a t 1 2 0 ° C . 
O t h e r w o r k w i t h a r o m a t i c s i s m u c h l e s s d e f i n i t i v e d u e t o t h e 
e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e u s e d . T h u s , t h e p h o t o - o x i d a t i o n o f a l k y l b e n z e n e -
29 
n i t r o g e n d i o x i d e m i x t u r e s i n a i r w a s s t u d i e d i n 1 9 6 4 . H o w e v e r , t h e 
r e a c t i o n w a s a l l o w e d t o p r o c e e d t o s u c h a n e x t e n t t h a t t h e p r i m a r y r e ­
a c t i o n s w e r e o b s c u r e . A l l t h e a r o m a t i c s s t u d i e d g a v e u n i d e n t i f i e d 
a l d e h y d e s , C O , C O ^ , f o r m i c a c i d , p e r o x y a c e t y l n i t r a t e a n d p o l y m e r . 
R i n g c l e a v a g e r a t h e r t h a n s u b s t i t u t i o n w a s t h e m a i n r e a c t i o n . E v e n 
t h o u g h 0 ( P ) w a s g e n e r a t e d , s u b s e q u e n t r a d i c a l r e a c t i o n s m a d e a n y 
3 
i n t e r p r e t a t i o n o f 0 ( P ) w i t h a r o m a t i c s i m p o s s i b l e . F u r t h e r c o m p l i c a -
t i o n s i n v o l v e o z o n e p r o d u c e d w h e n n i t r o g e n d i o x i d e i s p h o t o l i z e d i n a i r . 
28 G . R . H . J o n e s a n d R . J . C v e t a n o v i c , C a n . J . C h e m . , 3 9 , 2 4 4 4 
( 1 9 6 1 ) " 
29 S. L . K o p c z y n s k i , I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f A i r a n d W a t e r P o l l u t i o n , 
8, 107 ( 1 9 6 4 ) 
30 P . L . H a n s t , E . R . S t e p h e n s a n d W . E . S c o t t , J o u r n a l o f t h e A i r 
P o l l u t i o n C o n t r o l A s s o c i a t i o n , 5^  ( F e b . ) , 2 1 9 ( 1 9 5 6 ) 
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E x c i t e d A t o m i c O x y g e n , Q( D) 
3 1 I n c o n t r a s t to 0 ( P ) , t h e r e a c t i o n s of 0 ( D) a r e i n a s t a t e of 
i n f a n c e ; o n l y o l e f i n s a n d a l k a n e s h a v e b e e n s t u d i e d t h u s f a r . I n 1 9 5 8 , 
/ 31 1 C v e t a n o v i c i n i t i a t e d t h e s t u d y of 0 ( D) w i t h o l e f i n s b y p h o t o l y z i n g 
N O ^ a t d i f f e r e n t w a v e l e n g t h s ; t h e d i f f e r e n c e s i n p r o d u c t d i s t r i b u t i o n 
f r o m t h e s u b s t r a t e , 1 - b u t e n e , a l l o w e d a d i s t i n c t i o n b e t w e e n 0 ( P ) a n d 
O ^ D ) . A t l o n g w a v e l e n g t h s , (3261A*), 0 ( 3 P ) i s t h e p r i n c i p a l s p e c i e s 
a n d t h e r e s u l t i n g r a t i o of ° ( - b u t e n e o x i d e to b u t a n a l i s a b o u t 1 . 2 . A t 
s h o r t e r w a v e l e n g t h , (2288A*), t h i s r a t i o i s 2 . 6 ; h e r e 0(^"D) i s t h e p r i n c i ­
p a l s p e c i e s . T h e r e l a t i v e i n c r e a s e i n o x i d e f o r m a t i o n i s p r e s u m e d d u e 
t o t h e s p i n - a l l o w e d a d d i t i o n of O(^D) d i r e c t l y to t h e d o u b l e b o n d of t h e 
o l e f i n t o g i v e t h e o x i d e i n o n e s t e p . D u e to t h e r e a c t i o n of N O ^ w i t h 
t h e o x i d e p r o d u c t , o n l y t r e n d s i n p r o d u c t d i s t r i b u t i o n c o u l d b e r e p r o ­
d u c e d . A s e x p e c t e d f r o m t h e a b o v e i n t e r p r e t a t i o n , a s t h e t o t a l p r e s ­
s u r e ( a d j u s t e d w i t h N 9 ) i s i n c r e a s e d a t 2 2 8 sR. t h e p r o d u c t d i s t r i b u t i o n 
i s s h i f t e d to t h a t g o t t e n f r o m t h e l o n g e r w a v e l e n g t h . T h u s , c o l l i s i o n a l 
1 3 
d e a c t i v a t i o n of 0 ( D) to 0 ( P ) i s d e m o n s t r a t e d . A s s e e n e a r l i e r i n t h i s 
s u r v e y , N O ^ p h o t o l y s i s i s a m o n g t h e l e a s t a t t r a c t i v e m e t h o d s of s t u d y ­
i n g a n y s p e c i e s of a t o m i c o x y g e n d u e to s e c o n d a r y r e a c t i o n s . 
32 1 
T h e m o s t r e c e n t p a p e r o n 0 ( D) a n d o l e f i n s u t i l i z e d t h e p h o t o l y ­
s i s of o z o n e a t 25 i n t h i s t e c h n i q u e t h e f a s t r e a c t i o n b e t w e e n O^ a n d 
31 S. S a t o a n d R . J . C v e t a n o v i c , C a n . J_. C h e m . , 36 , 1 6 6 8 (1958) 
32 W . B . D e M o r e , J . P h y s . C h e m . , 7 3 , 391 (1969) 
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O(-^P) to g ive ozone w i l l e l i m i n a t e c o m p e t i t i v e ox ida t ion by 0 ( P ) . The 
r a t e of r e a c t i o n of c o m p a r e d to O ^ D ) w a s n e g l i g i b l e wi th bo th 
e t h y l e n e and t e t r a f l u o r o e t h y l e n e . H o w e v e r , o z o n o l y s i s w a s m o r e 
r a p i d for h i g h e r o lef ins and a q u a n t i t a t i v e s tudy of O(^D) ox ida t ion 
3 
could not be m a d e . A l though C ^ F ^ r e a c t s a s f a s t a s C^H^ wi th 0 ( P ) , 
only a s m a l l a m o u n t of r e a c t i o n took p l a c e b e t w e e n C ^ F ^ and O ^ D ) . 
I n f r a r e d s p e c t r o s c o p y w a s u s e d to ident i fy C F ^ O ; C F ^ C H O , C^F^O 
and cyc lo — C 3 F ^ could not be d e t e c t e d . 
32 1 In the p r e s e n c e of added oxygen , e t h y l e n e and 0 ( D) gave 18% 
a c e t a l d e h y d e , 14% e t h y l e n e ox ide , 6% h y d r o g e n and 2% a c e t y l e n e b a s e d 
on the d e c o m p o s e d o z o n e . When oxygen w a s no t p r e s e n t , the r e a c t i o n 
3 
w a s e t h y l e n e wi th 0 ( P ) ; h e r e a c e t a l d e h y d e and e t h y l e n e oxide a c c o u n t ­
ed for 85% of the d e c o m p o s e d o z o n e . The t h r e e r e a c t i o n s p o s t u l a t e d 
for e t h y l e n e and O(^D) w e r e e l i m i n a t i o n of w a t e r to g ive a c e t y l e n e , C -H 
i n s e r t i o n to g ive the c o r r e s p o n d i n g enol w h i c h r e a r r a n g e d to a c e t a l d e ­
hyde and add i t i on to the doub le bond to g ive e x c i t e d e t h y l e n e oxide wh ich 
then w a s e i t h e r s t a b i l i z e d o r r e a r r a n g e d to a c e t a l d e h y d e . 
T h e r e a c t i o n of O ^ D ) wi th a l k a n e s w a s i n i t i a t e d b e t w e e n 1957 
3 3 
and 1959 by Noyes and then left fa l low un t i l 1964. Noyes found n ine 
p r o d u c t s f r o m e t h a n e and O(^D) and p o s t u l a t e d 3 ^ tha t a m a j o r pa thway 
33 G. A . C a s t e l l i o n and W. A. N o y e s , J r . , J_. A m , C h e m . Soc . , 79, 
290 (1957) 
34 E . M u r a d and W. A. N o y e s , J r . , _J. A m . C h e m . Soc . , 81 , 
6405 (1959) 
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w a s a o n e - s t e p d e h y d r o g e n a t i o n t o g i v e e t h y l e n e a n d w a t e r ; t h e O ^ D ) 
t h e n p r e f e r e n t i a l l y a t t a c k e d t h e p r o d u c t o l e f i n . 
' 19 
C v e t a n o v i c i n v e s t i g a t e d t h e o x i d a t i o n o f p r o p a n e a n d f o u n d t h a t 
t h e p r o p y l a l c o h o l s a n d p r o p y l d i m e r s w e r e p r i n c i p a l p r o d u c t s . T h e 
r a t i o o f n - p r o p y l a l c o h o l to i s o - p r o p y l a l c o h o l w a s a b o u t t h r e e ; t h i s 
s t a t i s t i c a l d i s t r i b u t i o n w a s e x p e c t e d f o r C - H i n s e r t i o n s b y t h e e n e r ­
g e t i c O ( ^ D ) a t o m s . T h e p o s t u l a t e d m e c h a n i s m w a s : 
C H 3 C H 2 C H 3 + 0 ( 1 D ) • ( C H 3 C H C H 3 ) * + ( C H 3 C H 2 C H 2 O H ) * 
C H 0 C H C H , C H , C H C H , C H Q C H 9 C H 9 C H , C H 0 C H 9 0 H 
c. \ 5 5 # J 5 c. , c. 5 Ci Ci 
O H
 / \ / X 
C H , C H , C H , ( C H 0 ) C H , I ~> | ~> 3 4 
C H . C H C H C H , C H . C H C H ^ C H . C H 
I 
C H 
5 | 5 D L . L D 
"3 
S o m e f r a g m e n t a t i o n t o n - p e n t a n e , 2 - m e t h y l b u t a n e , n - b u t a n e , e t h a n e a n d 
m e t h a n e w a s a l s o f o u n d . 
M o r e r e c e n t l y , C v e t a n o v i c i n v e s t i g a t e d t h e r e a c t i o n o f O ^ D ) 
35 
w i t h i s o - b u t a n e . A g a i n , i n d i s c r i m i n a t e C - H i n s e r t i o n a n a l o g o u s t o 
p r o p a n e w a s o b s e r v e d . T h e r a t i o o f i s o - b u t y l a l c o h o l t o t e r t - b u t y l 
a l c o h o l i s 1 2 . 6 a t 82 t o r r b u t d e c r e a s e s t o 9 . 4 a t h i g h p r e s s u r e s . T h i s 
c h a n g e i s a t t r i b u t e d t o t h e e x c i t e d i s o - b u t y l a l c o h o l b e i n g m o r e e a s i l y 
3 5 G . P a r a s k w a p o u l o s a n d R. J . C v e t a n o v i c , J_. C h e m . P h y s . , 5 0 , 
590 ( 1 9 6 9 ) 
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s t a b i l i z e d a t l o w e r p r e s s u r e s . As e x p e c t e d , the r e l a t i v e a m o u n t s of 
a l c o h o l p lus d i m e r to f r a g m e n t a t i o n p r o d u c t s i s h i g h e r for i s o - b u t a n e 
than p r o p a n e . T h i s i s due to the i n c r e a s e in d e g r e e s of f r e e d o m in 
i s o - b u t a n e . 
W. B . D e M o r e c o - w o r k e r s h a v e a l s o s t ud i ed O(^D) wi th a l k a n e s 
36 3 "7 37 
v i a ozone p h o t o l y s i s a t 90 K. M e t h a n e , e t h a n e , p r o p a n e and 
32 
i s o b u t a n e w e r e s t u d i e d . F o r m e t h a n e , t h r e e pa th s w e r e p o s t u l a t e d ; 
the f i r s t w a s e l i m i n a t i o n of h y d r o g e n to give f o r m a l d e h y d e . T h e o t h e r 
p a t h s w e r e f o r m a t i o n of "ho t " m e t h a n o l wh ich e i t h e r w a s s t a b i l i z e d or 
d i s s o c i a t e d to m e t h y l and h y d r o x y l r a d i c a l s . 
With e t h a n e and p r o p a n e , no r a d i c a l s w e r e p r o d u c e d a s e x p e c t ­
ed f r o m t h e i n c r e a s e in d e g r e e s of f r e e d o m . P r o p a n e ^ gave a r a t i o 
of n - p r o p y l to i s o - p r o p y l a l c o h o l of 3 . 2 + 0 . 3 wh i l e i s o - b u t a n e gave a 
r a t i o of i s o - b u t y l to t e r t - b u t y l a l c o h o l of 8. 7 t 0 . 4 . T h e r e l a t i v e r a t e s 
of ox ida t ion of h y d r o g e n , m e t h a n e , e t h a n e and p r o p a n e w e r e : 1.0, 1. 16, 
1. 9 and 2 . 5 T h e e n e r g y of a c t i v a t i o n for O(^D) a t t a c k on C-H bonds 
w a s found to b e z e r o . 
At th i s t i m e , no w o r k on the r e a c t i o n s of O ^ D ) wi th a c e t y l e n e s , 
a r o m a t i c s , a l c o h o l s , c a r b o n y l c o m p o u n d s o r e t h e r s h a s b e e n p u b l i s h e d . 
S ince the w o r k of D e M o r e i m p l i e s tha t t h e a t o m i c oxygen of A v r a m e n k o 
36 W. B . D e M o r e and O. F . R a p e r , _J. C h e m . P h y s . , 46 , 2 5 0 0 ( 1 9 6 7 ) 
37 W. B . D e M o r e and O. F . R a p e r , A b s t r a c t s , 153rd Na t iona l M e e t ­
ing of the A m e r i c a n C h e m i c a l Soc ie ty , M i a m i B e a c h , F l o r i d a , 
A p r i l (1967) No. R 028 
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m a y b e i n t h e ( D ) s t a t e , A v r a m e n k o ' s w o r k i s d i s c u s s e d n e x t . 
T h e r e a c t i o n s o f a t o m i c o x y g e n ( s t a t e u n s p e c i f i e d ) w i t h a l k a n e s , 
o l e f i n s , a l c o h o l s , a r o m a t i c s a n d c a r b o n y l c o m p o u n d s h a v e b e e n s t u d i e d 
b y A v r a m e n k o a n d c o - w o r k e r s f o r s o m e t i m e . S i n c e t h e i r p r o d u c t 
a n a l y s i s d o e s n o t a g r e e w i t h o t h e r w o r k e r s , I b e l i e v e t h a t t h e y m a y 
a c t u a l l y b e u s i n g e x c i t e d a t o m i c o x y g e n , s u c h a s 0 ( "^D) . T h e p a s s a g e 
3 8 
o f o x y g e n ( o r w a t e r v a p o r ) t h r o u g h a h i g h v o l t a g e e l e c t r i c a l d i s c h a r g e 
g a v e p h e n o l w h e n b e n z e n e w a s s u b s e q u e n t l y a d d e d t o t h e gas s t r e a m ; 
3 Q 
C O , C H ^ O a n d u n i d e n t i f i e d m a t e r i a l w a s a l s o f o u n d . E t h a n e 7 g a v e 
m a i n l y f o r m a l d e h y d e a n d C O w i t h s m a l l e r a m o u n t s o f a c e t a l d e h y d e 
40 
a n d e t h a n o l . O l e f i n s g a v e m a i n l y f o r m a l d e h y d e as d i d a l k a n e s . 
39 
A c e t a l d e h y d e g a v e g l y c o l i c a c i d , k e t e n e , f o r m i c a n d a c e t i c 
4 1 
a c i d s . I n m o r e r e c e n t w o r k w i t h n - o c t a n e ; f o r m a l d e h y d e , a n d u n ­
i d e n t i f i e d a l d e h y d e s a n d a c i d s w e r e o b t a i n e d . A l s o , b o t h c i s a n d t r a n s -
4 1 , i 
2 - b u t e n e g a v e f o r m a l d e h y d e , m e t h y l e t h y l k e t o n e , " a c i d a n d p o s -
42 
s i b l y a c e t a l d e h y d e . E t h a n o l g a v e f o r m a l d e h y d e , a c e t a l d e h y d e , 
38 L . I . A v r a m e n k o , I . I . I o f f e a n d R . V . L o r e n t s o , D o k l a d y A k a d . 
N a u k SSSR, 66^, 111 ( 1 9 4 9 ) ; C h e m . A b s t r . 4 3 , 7 9 2 2 h ( 1 9 4 9 ) 
39 L . I - A v r a m e n k o a n d R . V . K o l e s n i k o v a , A d v a n . P h o t o c h e m . , 2_, 
25 ( 1 9 6 4 ) 
40 L,. I . A v r a m e n k o , R . V . K o l e s n i k o v a a n d G. I . S a v i n o v a , I z v . A k a d . 
N a u k SSSR, O t d . K h i m . N a u k , N o . 1 , 36 ( 1 9 6 3 ) ; C h e m . A b s t r . , 58 
1 0 7 7 0 e ( 1 9 6 3 ) 
4 1 L.. I . A v r a m e n k o , R . V . K o l e s n i k o v a a n d G. I . S a v i n o v a , I z v . A k a d . 
N a u k SSSR, S e r . K h i m . N o . 2 , 2 5 3 ( 1 9 6 7 ) ; B u l l . A c a d . S c i . U S S R , 
D i v . C h e m . S c i . N o . 2 , 2 4 7 ( 1 9 6 7 ) 
42 L . I . A v r a m e n k o , R . V . K o l e s n i k o v a a n d G. I . S a v i n o v a , I z v . A k a d . 
N a u k SSSR, S e r . K h i m . N o . 1 , 22 ( 1 9 6 7 ) ; B u l l . A c a d . S c i . U S S R , 
D i v . C h e m . S c i . , N o . 1 , 19 ( 1 9 6 7 ) 
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c a r b o n m o n o x i d e and t r a c e s of " a c i d " . 
As s t a t e d p r e v i o u s l y , A v r a m e n k o m u s t h a v e a d i f f e r en t f o r m 
of a t o m i c oxygen than tha t ob t a ined by C v e t a n o v i c . One canno t h e l p 
bu t w o n d e r wha t r o l e , if any , ozone p l ays in A v r a m e n k o ' s s y s t e m . 
A t o m i c Oxygen f r o m E l e c t r i c a l D i s c h a r g e 
Ox ida t i on of o r g a n i c c o m p o u n d s via e l e c t r i c a l d i s c h a r g e s i s 
s t i l l in a d e s c r i p t i v e s t a g e of d e v e l o p m e n t ; u se fu l r e f e r e n c e s a r e few 
far b e t w e e n . E l e c t r i c a l d i s c h a r g e s (u sua l l y 2450 MHz) in c a r b o n d i ­
ox ide , oxygen o r a i r p r o d u c e a t o m i c oxygen; u n f o r t u n a t e l y r e a c t i v e 
^ 1*4^ 44 
s p e c i e s o t h e r than 0 ( P) a r e p r o d u c e d . Thus O^ ( A<j) 
_ 1- - - 45 1 4 6 , 4 7 , 4 8 1 49 5 50 51 
° 9 ( Lg) > ° ( D ) , 0 ( S) , 0 ( S ) , O , a s w e l l a s ion ic 
O S ) 
47 52 
s p e c i e s 5 a r e known in e l e c t r i c a l d i s c h a r g e s t h r o u g h oxygen . The 
g r o u n d s t a t e of a t o m i c oxygen h a s b e e n c o n s i d e r e d to b e the only a c t i v e 
s p e c i e s r e s u l t i n g f r o m a m i c r o w a v e d i s c h a r g e in oxygen when the s u b -
43 R. P . W a y n e , A d v a n P h o t o c h e m . , 1_, 311 (1969) 
44 E . J . C o r e y and W. C. T a y l o r , J . A m . C h e m . Soc . , 86 3881 (1964) 
45 R. L . B r o w n , J . P h y s . C h e m . , 7J_3 2492 (1967) 
46 F . J . L e B l a n c , O. O l d e n b e r g and N. P . C a r l e t o n , J_. C h e m . P h y s . , 
45 , 2200 (1966) 
47 C. W. Nutt and A. J . B i d d l e s t o n e , T r a n s . F a r a d a y Soc . , 58, 1368 
(1962) 
48 W. D. M c G r a t h and J . J . M c G a r v e y , P l a n e t a r y and S p a c e S c i e n c e 
L5, 427 (1967) 
49 G. Kvifte and L . V e g a r d , G e o f y s i s k e P u b l i k a s j o n e r , Utgi t t av det 
N o r s k e V i d e n s k a p s A k a d e m i i O s l o , 17, 3 (1947) 
50 G. O. B r i n k , J . C h e m . P h y s . , 46 , 4531 (1967) 
51 L . E l i a s , E . A . O g r y z l o and H. I . Schiff, Can . J . C h e m . , 37, 1680 
(1959); L . E l i a s and H. I . Schiff, ib id , ^ 8 , 1657 (I960) 
52 E . A. O g r y z l o and H. I . Schiff, _ J . C h e m . P h y s . , 32_, 628 (I960) 
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s e q u e n t r e a c t i o n w i t h o r g a n i c m o l e c u l e s h a s b e e n i n v e s t i g a t e d ' . T h e 
w i s d o m o f t h i s a s s u m p t i o n i s q u i t e q u e s t i o n a b l e i n m y m i n d . R e c a l l i n g 
t h e w o r k o f A v r a m e n k o , D e M o r e , a n d N o y e s o n O ^ D ) w i t h e t h a n e t o 
g i v e c o m p l i c a t e d p r o d u c t m i x t u r e s , i t s e e m s r e a s o n a b l e t h a t a m i c r o ­
w a v e d i s c h a r g e t e c h n i q u e c o u l d i n d e e d p r o v i d e O ( ^ D ) as w e l l as O ( ^ P ) 
a n d o z o n e . D u e to t h e d i f f e r e n t e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s s u c h as p r e s ­
s u r e , t e m p e r a t u r e a n d e x t e n t o f o x i d a t i o n , i t i s d i f f i c u l t to d r a w a n y 
f i r m c o n c l u s i o n s o n t h e t y p e o f a t o m i c o x y g e n r e s u l t i n g f r o m a d i s -
-i 4 8 
c h a r g e 
' 5 3 
J a r v i e a n d C v e t a n o v i c s t u d i e d t h e o x i d a t i o n o f 1 - b u t e n e v i a a 
2 4 5 0 M H z d i s c h a r g e i n p u r e o x y g e n o r d i l u t e o x y g e n i n h e l i u m . T h e y 
3 
d e c i d e d t h a t 0 ( P ) w a s r e s p o n s i b l e f o r t h e p r o d u c t s a t l o w o x y g e n p r e s ­
s u r e s a n d t h a t o z o n e w a s r e s p o n s i b l e a t h i g h o x y g e n p r e s s u r e s . T h e 
r a t i o o f o ( - b u t y l e n e o x i d e t o b u t a n a l w a s 1 . 3 1 0 . 3 a t l o w o x y g e n p r e s ­
s u r e s ; t h i s i s w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r o f t h e r a t i o o f 1 . 2 g i v e n p r e ­
v i o u s l y f o r t h e Hg ' ' \ N^O t e c h n i q u e . T h e p r i m a r y p r o d u c t s , ( ^ - b u t y l e n e 
o z o n i d e , b u t a n a l a n d m e t h y l e t h y l k e t o n e ) b e c a m e l e s s s i g n i f i c a n t w h e n 
t h e p r e s s u r e o f t h e d i s c h a r g e w a s l e s s t h a n 10 t o r r . T h i s b e h a v i o r w a s 
a t t r i b u t e d t o l e s s c o l l i s i o n a l s t a b i l i z a t i o n o f t h e i n i t i a l " h o t ' ' p r o d u c t s 
a t l o w p r e s s u r e s b u t i t c o u l d w e l l b e d u e t o l e s s c o l l i s i o n a l d e a c t i v a t i o n 
o f o t h e r a c t i v e s p e c i e s a s O ^ D ) a n d CK^S) as t h e p r e s s u r e o f t h e d i s ­
c h a r g e d e c r e a s e s . T h e p r e s e n c e o f H C H O , C H ^ C H O a n d C ^ H ^ C H O i n 
53 J . M . S. J a r v i e a n d R. J . C v e t a n o v i c , C a n . _ J . C h e m . , 37 , 529 ( 1 9 5 9 ) 
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C v e t a n o v i c ' s w o r k p a r t i a l l y c o i n c i d e s w i t h A v r a m e n k o ' s w o r k o n p r o -
39 
p e n e w h i c h g a v e H ^ C O , C H ^ C H O a n d C O i n a d d i t i o n t o o t h e r p r o d u c t s . 
O f c o u r s e o z o n e r e a c t s w i t h 1 - b u t e n e t o g i v e H C H O a n d C H ^ C H ^ C H O ; 
t h i s l e a d s u s to t h e p o s s i b i l i t y o f o z o n e i n A v r a m e n k o ' s s y s t e m . 
O t h e r i n t e r e s t i n g n o t e s o n t h e t y p e of a t o m i c o x y g e n f r o m a 
CA 
m i c r o w a v e d i s c h a r g e i n o x y g e n c a n b e s e e n i n t h e w o r k o f K a u f m a n . 
3 
H e p o s t u l a t e d 0 ( P ) o n l y s i n c e t h e a d d i t i o n o f h y d r o g e n d i d n o t g i v e a 
1 55 
r a p i d r e a c t i o n a s e x p e c t e d i f 0 ( D ) w a s p r e s e n t . H o w e v e r , E l i a s 
u s e d a n e l e c t r i c d i s c h a r g e t o s t u d y t h e r a t e o f r e a c t i o n o f e t h y l e n e w i t h 
a t o m i c o x y g e n a n d d i s a g r e e d w i t h t h e v a l u e o f t h e e n e r g y o f a c t i v a t i o n 
o b t a i n e d b y C v e t a n o v i c . I n r e p e a t i n g h i s w o r k , u s i n g t h e N O t i t r a t i o n 
t e c h n i q u e , E l i a s c o u l d n o t r e s o l v e t h e d i f f e r e n c e s . F o n t y n a n d E l l i s o n 
u s e d t h e N O t i t r a t i o n o f E l i a s t o o b t a i n O ( ^ S ) . A p p a r e n t l y , t h e i d e n t i t y 
o f a t o m i c o x y g e n g e n e r a t e d b y e l e c t r i c a l d i s c h a r g e i s o p e n t o q u e s t i o n . 
T h e o x i d a t i o n o f b e n z e n e t o p h e n o l b y t h e u s e o f a n e l e c t r i c a l 
39 
d i s c h a r g e i n o x y g e n o r a i r i s w e l l k n o w n . W h e n a m i x t u r e o f b e n z e n e 
a n d a i r i s p a s s e d t h r o u g h a s i l e n t e l e c t r i c a l d i s c h a r g e , p h e n o l i s f o r m -
57 
e d . T h e r e a c t i v e s p e c i e s w a s c o n s i d e r e d t o b e a t o m i c o x y g e n ; t h e 
5 8 
c o n s u m p t i o n o f a t o m i c o x y g e n b y b e n z e n e i n h i b i t e d o z o n e f o r m a t i o n . 
T h i s t e c h n i q u e w i t h t o l u e n e g a v e 2 8% b e n z y l a l c o h o l , 17% b e n z a l d e h y d e , 
5 4 F . K a u f m a n , P r o c . R o y . S o c . , L o n d o n , A 2 4 7 , 123 ( 1958 ) 
5 5 L . E l i a s , J . C h e m . P h y s . 38, 989 ( 1 9 6 3 ) 
56 A . F o n t i j n a n d R . E l l i s o n , J . P h y s . C h e m . , 7 2 , 3 7 0 1 ( 1 9 6 8 ) 
57 K . S u g i n o a n d E . I n o u e , B u l l . C h e m . S o c . , J a p a n , 2 4 , 93 ( 1 9 5 1 ) 
5 8 E . I n o u e a n d K . S u g i n o , A d v a n . C h e m . S e r . , 2 1 313 ( 1 9 5 9 ) 
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3% b e n z o i c a c i d , 2 7 % o r t h o - e r e s o l a n d 2 5 % t a r s , ( m e t a a n d p a r a 
c r e s o l s p o s s i b l y i n c l u d e d w i t h t h e o r t h o - c r e s o l ) . C y c l o h e x a n e g a v e 63% 
c y c l o h e x a n o l , 2 2 % c y c l o h e x a n o n e , 3% a d i p i c a c i d a n d 15% t a r s . A l t h o u g h 
t h e t y p e o f a t o m i c o x y g e n i s n e v e r m e n t i o n e d , i t a p p e a r s t o m e t h a t 
1 3 0 ( D) c o u l d b e p r e s e n t as w e l l as 0 ( P ) . T h e m e c h a n i s m o f S u g i n o a n d 
I n o u e , i n v o l v e s h y d r o g e n a b s t r a c t i o n t o g i v e t h e c y c l o h e x y l r a d i c a l ; t h i s 
t h e n r e a c t s w i t h m o l e c u l a r o x y g e n a n d e v e n t u a l l y i s f o u n d as c y c l o h e x ­
a n o l a n d c y c l o h e x a n o n e . 
5 9 
I n t h e s a m e v e i n , S o n o d a a n d c o - w o r k e r s p a s s e d a m i x t u r e o f 
c y c l o h e x e n e a n d a i r t h r o u g h a s i l e n t e l e c t r i c a l d i s c h a r g e t o o b t a i n 1 4 % 
c y c l o h e x a n o l , 16% c y c l o h e x a n o n e , 2 8 % c y c l o h e x e n o l , 2 1 % c y c l o h e x e n o n e , 
12% c y c l o h e x e n e o x i d e a n d 9% o f s a t u r a t e d a n d u n s a t u r a t e d c y c l o h e x y l 
d i m e r s . T h e i r p o s t u l a t e d m e c h a n i s m i n v o l v e d c y c l o h e x y l r a d i c a l s r e ­
a c t i n g w i t h m o l e c u l a r o x y g e n ; a t o m i c o x y g e n w a s n o t m e n t i o n e d . 
S i n c e C v e t a n o v i c ^ f o u n d t h a t 0 ( 3 P ) w i t h c y c l o h e x e n e g a v e 
c y c l o h e x a n o n e , c y c l o h e x e n e o x i d e a n d c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e (no 
p e r c e n t d i s t r i b u t i o n g i v e n ) , t h e i n t e r p r e t a t i o n o f S o n o d a ' s w o r k m a y 
3 1 
n o t i n c l u d e 0 ( P ) a t a l l . H o w e v e r , 0 ( D) c a n n o t b e r u l e d o u t as t h e 
p r i n c i p a l r e a c t i v e s p e c i e s . 
59 N . S o n o d a e t a l . , A d v a n . C h e m . S e r . , 7 6 , 352 ( 1968 ) 
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C H A P T E R II 
R E A G E N T S AND M A T E R I A L S 
O r g a n i c S u b s t r a t e s 
T h e h y d r o c a r b o n s s tud i ed a r e l i s t e d in T a b l e I . A l l w e r e of 
p u r i t y equa l to o r g r e a t e r than 99% by our glc a n a l y s i s 3 " and gave one 
peak u n l e s s o t h e r w i s e no t ed . P u r i f i c a t i o n w a s a c c o m p l i s h e d by d i s t i l ­
ls 
l a t i on t h r o u g h a N / F c o l u m n . T h i s c o l u m n i s of the sp inn ing band 
v a r i e t y ; the m a g n e t i c a l l y d r i v e n band i s c o n s t r u c t e d of a s t a i n l e s s 
s t e e l s p i r a l s c r e e n hav ing 300 t e e t h p e r i n c h . T h e band c o n t a c t s the 
w a l l s of the s t i l l and p r o v i d e s 2 8 p l a t e s . T h e c o l u m n h a s an 8 m m b o r e , 
and i s 24 in t a l l . 
T a b l e 1 H y d r o c a r b o n s U s e d 
S u b s t r a t e S o u r c e P u r i f i c a t i o n c 
B e n z e n e F i s h e r C h e m i c a l , 99 m o l e % d i s t i l l e d a t 80° 
T o l u e n e B a k e r A n a l y z e d d i s t i l l e d a t 109° 
o - X y l e n e P h i l l i p s '66 , 99+% d i s t i l l e d a t 141° , t h r e e 
p e a k s on g lc , 99. min% 
jo-Xylene P h i l l i p s '66 , R e s e a r c h g r a d e u s e d a s i s 
m - X y l e n e P h i l l i p s '66 , 99+% u s e d a s i s 
M e s i t y l e n e C o l u m b i a c h e m i c a l d i s t i l l e d a t 161° 
" p u r i s s " g r a d e 
1,2, 3 - T r i - A l d r i c h C h e m i c a l d i s t i l l e d four t i m e s a t 
m e t h y l b e n z e n e 1 7 3 - 4 ° four p e a k s on 
g lc , 99 . 5 m i n % 
a glc i s a b b r e v i a t i o n for g a s - l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y ( c h r o m a t o g r a p h ) , 
b N / F i s a b b r e v i a t i o n for N e s t e r - F a u s t c o l u m n d e s c r i b e d , 
c Bo i l i ng po in t s a r e quoted in u n c o r r e c t e d c e n t i g r a d e d e g r e e s and a t 
a t m o s p h e r i c p r e s s u r e u n l e s s o t h e r w i s e n o t e d . 
1 9 
c o n t i n u a t i o n of T 
S u b s t r a t e 
E t h y l b e n z e n e 
t - B u t y l b e n z e n e 
F l u o r o b e n z e n e 
B e n z o t r i f l u o r i d e 
N i t r o b e n z e n e 
A n i s o l e 
C h l o r o b e n z e n e 
B r o m o b e n z e n e 
P y r i d i n e 
C y c l o h e x a n e 
C y c l o h e x e n e 
a b l e 1 
S o u r c e 
M a t h e s o n , C o l e m a n a n d 
B e l l 
P h i l l i p s ' 6 6 , 9 9 m o l e % 
A l d r i c h C h e m i c a l 
A l d r i c h C h e m i c a l 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
F i s h e r C e r t i f i e d ( m o n o ) 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
B a k e r A n a l y z e d , G. C . -
S p e c t r o g r a d e 
P h i l l i p s ' 6 6 , 9 9 + m o l e % 
P u r i f i c a t i o n 
d i s t i l l e d t w i c e a t 1 3 4 ° , 
g l c s h o w e d 9 9 . 4 m i n % 
d i s t i l l e d a t 1 6 8 ° 
d i s t i l l e d a t 8 4 ° 
u s e d a s i s 
d i s t i l l e d a t 3 9 ° (200u) 
d i s t i l l e d a t 1 4 9 - 1 5 0 ° 
u s e d a s i s 
u s e d a s i s 
d i s t i l l e d a t 1 1 3 ° 
d i s t i l l e d a t 8 0 ° 
d i s t i l l e d a t 8 2 ° , a d d e d 
0. 02% 2, 6 - d i - t - b u t y l - p -
c r e s o l a s i n h i b i t o r 
G a s e s 
A l l g a s e s i n t h i s w o r k w e r e u s e d a s r e c e i v e d w i t h o u t f u r t h e r 
p u r i f i c a t i o n . T a b l e 2 l i s t s t h e n i n e g a s e s w h i c h w e r e u s e d , t h e s o u r c e 
a n d t h e m a n u f a c t u r e r ' s s t a t e m e n t of p u r i t y . 
T a b l e 2 G a s e s 
G a s 
B u t a n e 
P r o p a n e 
N i t r o u s O x i d e 
N i t r o g e n 
O x y g e n 
C a r b o n D i o x i d e 
A i r 
H e l i u m 
N i t r o g e n D i o x i d e 
S o u r c e 
T h e M a t h e s o n C o . 
T h e M a t h e s o n C o . 
T h e M a t h e s o n C o . 
A m e r i c a n C r y o g e n i c s 
A m e r i c a n C r y o g e n i c s 
M a r k s O x y g e n C o . 
A m e r i c a n C r y o g e n i c s 
T h e M a t h e s o n C o . , u l t r a 
p u r e g r a d e , G o l d L a b e l 
T h e M a t h e s o n C o . 
P u r i t y 
9 9 . 5 % 
9 9 . 5 % 
9 8 . % (2% a i r ] 
9 9 . 9 9 9 % A 
9 9 . 9 % 
9 9 . 9 8 % 
9 9 . 9 9 5 % 
9 9 . 5 % 
a T h e a c t u a l p u r i t y i s p r o b a b l y n o b e t t e r t h a n 9 9 . 9 % . 
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P r o d u c t s of Oxidation 
T h e c o m p o u n d s u s e d as qualitative or quantitative s t a n d a r d s a r e 
listed in T a b l e 3 a c c o r d i n g to the parent substrate oxidized. U n l e s s 
o t h e r w i s e noted, all distillations w e r e d o n e using the N / F c o l u m n . All 
s u b l i m a t i o n s w e r e d o n e in a n o r d i n a r y s u b l i m a t i o n a p p a r a t u s with a 
W e l c h v a c u u m p u m p w h e r e n e c e s s a r y . T h e p r o c e d u r e s for c o m p o u n d s 
not obtained f r o m c o m m e r c i a l s o u r c e s a r e given at the c o n c l u s i o n of 
T a b l e 3. 
C o m p o u n d 
P h e n o l 
B i p h e n y l 
o - C r e s o l 
m - C r e s o l 
jo-Cresol 
B e n z y l A l c o h o l 
B e n z a l d e h y d e 
A n i s o l e 
B i b enz yl 
•o-Ethylphenol 
m - E t h y l p h e n o l 
p - E t h y l p h e n o l 
P h e n e t o l e 
M e t h y l B e n z y l E t h e r 
A c e t o p h e n o n e 
P h e n y l a c e t a l d e h y d e 
o C - M e t h y l b e n z y l 
A l c o h o l 
P h e n e t h y l A l c o h o l 
S t y r e n e O x i d e 
2, 3 - D i m e t h y l p h e n o l 
3, 4 - D i m e t h y l p h e n o l 
o - T o l u a l d e h y d e 
T a b l e 3 G L C S t a n d a r d s 
S o u r c e 
B a k e r A n a l y z e d 
P a r a g o n C h e m i c a l 
E a s t m a n Practical G r a d e 
E a s t m a n P r a c t i c a l G r a d e 
M a t h e s o n , C o l e m a n a n d Bell 
F r i t z s c h e B r o s . Inc. 
F i s h e r Certified 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
ii I I I I 
I I 11 I I 
E a s t m a n Y e l l o w L a b e l 
II I I u 
G e o r g i a T e c h Stock 
M a t h e s o n , C o l e m a n a n d Bell 
G e o r g i a T e c h stock 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
G e o r g i a T e c h stock 
A l d r i c h 
A l d r i c h 
K & K C h e m i c a l C o . 
Purification 3 , 
u s e d as is 
II ii ii 
dist at 1 8 5 ° , then 
at 5 1 ° (4 torr) 
dist at 6 0 ° (4 torr) 
dist at 4 8 ° (300yu) 
d i s t b a t 1 9 9 ° 
u s e d as is 
dist at 1 4 9 - 1 5 0 ° 
u s e d as is 
dist at 3 5 - 3 8 ° (60yu) 
dist at 1 0 0 ° (200AX) 
subl at 6 0 ° (50/u) 
u s e d as is 
11 I I H 
ii I I ii 
II II II 
ii I I I I 
I I ii ii 
r e c r y s t f r o m toluene, 
m p 7 3 - 7 5 ° 
u s e d as is 
I I II ii 
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c o n t i n u a t i o n of T a b l e 3 
C o m p o u n d S o u r c e 
A l d r i c h 
A l f r e d B a d e r C h e m i c a l s 
A l d r i c h 
C o l u m b i a , P u r i s s g r a d e 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
A l d r i c h 
B e n z o l P r o d u c t s C o . 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
A l d r i c h 
A l f r e d B a d e r C h e m i c a l s 
A l d r i c h 
A l d r i c h 
11 
! I 
E a s t m a n Y e l l o w L a b e l 
A l d r i c h 
E a s t m a n Y e l l o w L a b e l 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
P r e p a r e d i n t h i s l a b o r a t o r y 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
E a s t m a n Y e l l o w L a b e l 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
A l d r i c h 
K & K L a b o r a t o r i e s 
i i i i i i n 
A l d r i c h 
11 
A l d r i c h 
P i e r c e C h e m i c a l 
P u r i f i c a t i o n 
u s e d a s i s 
i i i i i i 
r e c r y s t f r o m C H C l ^ , 
m p 4 3 - 4 5 ° 
d i s t a t 6 8 ° (1 t o r r ) 
u s e d a s i s 
s u b l a t 1 0 0 ° 
d i s t a t 7 3 ° (4 t o r r ) 
u s e d a s i s 
r e c r y s t f r o m 
t o l u e n e 
u s e d a s i s 
s u b l a t 8 0 ° 
u s e d a s i s 
u s e d a s i s 
u s e d a s i s 
i t i i i i 
i i i i M 
d i s t a t 5 6 ° (1 t o r r ) 
d i s t a t 6 1 - 6 3 ° (200/i) 
s u b l a t 5 0 ° (35/i) t h e n 
r e s u b l a t 7 5 ° (200/i) 
u s e d a s i s 
d i s t a t u n r e c o r d e d 
c o n d i t i o n s 
d i s t a t u n r e c o r d e d 
c o n d i t i o n s 
s u b l a t 1 1 0 ° ( a t m ) 
u s e d a s i s 
i i i i i i 
i i i i i i 
d i s t a t 4 0 ° (1 t o r r ) 
d i s t a t u n r e c o r d e d 
c o n d i t i o n s 
u s e d a s i s 
( ) - M e t h o x y t o l u e n e 
c) - M e t h y l b e n z y 1 
A l c o h o l 
2 , 6 - D i m e t h y l p h e n o l 
2, 4 - D i m e t h y l p h e n o l 
3 , 5 - D i m e t h y l p h e n o l 
m - T o l u a l d e h y d e 
2 , 5 - D i m e t h y l p h e n o l 
p - T o l u a l d e h y d e 
1 , 2 - d i - p - t o l y l e t h a n e 
p - M e t h y l b e n z y 1 
A l c o h o l 
p - M e t h o x y t o l u e n e 
2, 4 , 6 - T r i m e t h y l -
p h e n o l 
1 , 2 , 3 - T r i m e t h y l -
p h e n o l 
2 , 3 , 4 - T r i m e t h y l -
p h e n o l 
3 , 5 - D i m e t h y l a n i s o l e 
2 , 6 - D i m e t h y l a n i s o l e 
2 , 3 - D i m e t h y l a n i s o l e 
_o -1_- B u t y l p h e n o l 
m - t - B u t y l p h e n o l 
jp_-1_- B u t y l p h e n o l 
t - B u t y l A l c o h o l 
N e o p h y l A l c o h o l 
o _ - M e t h o x y p h e n o l 
m - M e t h o x y p h e n o l 
p - M e t h o x y p h e n o l 
1 , 2 - D i p h e n o x y e t h a n e 
o ^ - M e t h o x y b i p h e n y l 
o ^ - M e t h o x y d i p h e n y l 
E t h e r 
o ^ - F l u o r o p h e n o l 
m - F l u o r o p h e n o l 
p - F l u o r o p h e n o l 
o ^ - T r i f l u o r o m e t h y l -
p h e n o l 
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c o n t i n u a t i o n o f T a b l e 3 
C o m p o u n d S o u r c e 
P i e r c e C h e m i c a l 
P i e r c e C h e m i c a l 
P e n i n s u l a r C h e m r e s e a r c h 
P i e r c e C h e m i c a l 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
ii i i i i 
A l d r i c h 
11 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
A l d r i c h 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
K & K L a b o r a t o r i e s 
i i ii i i i i 
A l d r i c h 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
it i i i i 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
K &: K L a b o r a t o r i e s 
i i i i i i i i 
A l d r i c h 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
A l d r i c h 
11 
P r e p a r e d i n t h i s l a b o r a t o r y 
A l d r i c h 
P r e p a r e d i n t h i s l a b o r a t o r y 
A l d r i c h 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
P u r i f i c a t i o n 
d i s t a t u n r e c o r d e d 
c o n d i t i o n s 
u s e d as i s 
u s e d a s i s 
s u b l a t 1 3 0 ° ( a t m ) 
s u b l a t 1 6 0 ° ( a t m ) 
u s e d as i s 
d i s t b a t 1 5 9 ° 
d i s t a t u n r e c o r d e d 
c o n d i t i o n s 
u s e d a s i s 
u s e d as i s 
u s e d a s i s 
it 11 i i 
d i s t a t 9 8 ° 
u s e d as i s 
i i ii M 
m - T r i f l u o r o m e t h y l -
p h e n o l 
p - T r i f l u o r o m e t h y l -
p h e n o l 
B e n z o y l F l u o r i d e 
T r i f l u o r o m e t h y l 
P h e n y l E t h e r 
o i - N i t r o p h e n o l 
m - N i t r o p h e n o l 
p - N i t r o p h e n o l 
N i t r o s o b e n z e n e 
p - N i t r o s o p h e n o l 
p - N i t r o b i p h e n y l 
o - C h l o r o p h e n o l 
m - C h l o r o p h e n o l 
p - C h l o r o p h e n o l 
o - C h l o r o b i p h e n y l 
m - C h l o r o b i p h e n y l 
p - C h l o r o b i p h e n y l 
£ - B r o m o p h e n o l 
m - B r o m o p h e n o l 
p - B r o m o p h e n o l 
m - B r o m o b i p h e n y l 
p - B r o m o b i p h e n y l 
P y r i d i n e N - o x i d e 
2 - H y d r o x y p y r i d i n e 
3 - H y d r o x y p y r i d i n e 
4 - H y d r o x y p y r i d i n e 
C y c l o h e x a n o l 
C y c l o h e x a n o n e 
2 - C y c l o h e x e n - 1 - o l 
2 - C y c l o h e x e n - 1 - o n e 
3 - C y c l o h e x e n - 1 - o l 
C y c l o h e x e n e O x i d e 
C y c l o p e n t a n e -
c a r b o x a l d e h y d e 
B i c y c l o h e x y l 
1 - B u t a n o l 
2 - B u t a n o l 
B u t a n a l 
M e t h y l E t h y l K e t o n e 
c o n t i n u a t i o n of T a b l e 3 
C o m p o u n d S o u r c e 
A l d r i c h 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
i i i t t i 
A t l a n t a S o l v e n t s 
E a s t m a n W h i t e L a b e l 
A t l a n t a S o l v e n t s 
II M 
A l d r i c h 
P h i l l i p s '66 
G e o r g i a T e c h s t o c k 
B a k e r A n a l y z e d 
A l d r i c h 
P u r i f i c a t i o n 
u s e d a s i s 
d i s t a t 4 7 - 4 8 ( 
u s e d a s i s 
a A b b r e v i a t i o n s u s e d a r e " d i s t " f o r " d i s t i l l e d " , " s u b l " f o r " s u b l i m e 
" r e c r y s t " f o r " r e c r y s t a l l i z e d " , " a t m " f o r " a t m o s p h e r i c p r e s s u r e ' 
" m p " f o r " m e l t i n g p o i n t " a n d ' / i " f o r " m i c r o n " . 
b O n e f o o t N / F c o l u m n u s e d . 
n - O c t a n e 
3 - M e t h y l h e p t a n e 
3 , 4 - D i m e t h y I h e x a n e 
1 - P r o p a n o l 
2 - P r o p a n o l 
P r o p a n a l 
A c e t o n e 
n - H e x a n e 
2 - M e t h y l p e n t a n e 
2 , 3 - D i m e t h y I b u t a n e 
A c e t a l d e h y d e 
D i e t h y l E t h e r 
O x e p a n e 
2 4 
N e o p h y l A l c o h o l 
T h e G r i g n a r d r e a g e n t c o r r e s p o n d i n g to n e o p h y l c h l o r i d e 3 " w a s 
p r e p a r e d , o x y g e n a t e d a n d h y d r o l y z e d to g i v e n e o p h y l a l c o h o l . T h e 
p r o c e d u r e f o r t h e G r i g n a r d c o m p o u n d w a s a p p r o x i m a t e l y t h a t u s e d f o r 
c y c l o h e x y l c h l o r i d e ^ . 
T h e r e a c t i o n f l a s k w a s d e g a s s e d w i t h n i t r o g e n b u t w a s n o t 
f l a m e - d r i e d to r e m o v e w a t e r . T o 6. 33 g of m a g n e s i u m i n a 500 m l 
t h r e e - n e c k e d f l a s k , 50 m l of t h e c h l o r i d e s o l u t i o n ( 4 0 . Og n e o p h y l 
c h l o r i d e i n 150 m l a n h y d r o u s e t h e r ) w a s a d d e d . A s m a l l c r y s t a l of 
i o d i n e w a s a d d e d to i n i t i a t e t h e r e a c t i o n . T h i s f a i l e d to i n i t i a t e t h e r e ­
a c t i o n ; t h e e t h e r w a s d i s t i l l e d off b y w a r m i n g u n t i l t h e G r i g n a r d f o r m a ­
t i o n d i d s t a r t . T h e r e m a i n i n g c h l o r i d e s o l u t i o n w a s a d d e d i n t w e n t y 
m i n u t e s a n d t h e m i x t u r e r e f l u x e d g e n t l y f o r o n e h o u r . O x y g e n w a s 
s l o w l y b u b b l e d u n d e r n e a t h t h e s o l u t i o n f o r o n e h o u r a n d t h e m i x t u r e w a s 
s t i r r e d f o r a n a d d i t i o n a l t h r e e h o u r s to c o n v e r t a n y p e r o x i d i c m a t e r i a l 
to t h e a l k o x y m a g n e s i u m s p e c i e s . 
O n e h u n d r e d m i l l i l i t e r s of s a t u r a t e d s o d i u m c h l o r i d e s o l u t i o n 
w a s a d d e d a n d s t i r r i n g c o n t i n u e d f o r t h i r t y m i n u t e s . T h e e t h e r e a l 
l a y e r w a s d e c a n t e d a n d t h e a q u e o u s l a y e r w a s h e d t w i c e w i t h 100 m l 
a l i q u o t s of e t h e r . T h e e t h e r e a l w a s h e s w e r e c o m b i n e d a n d d r i e d o v e r ­
n i g h t w i t h D r i e r i t e . T h e e t h e r e a l w a s h e s w e r e d e c a n t e d f r o m t h e 
a O b t a i n e d f r o m Y. M . C h e n g , 
60 H . G i l m a n a n d W . E . C a t l i n , O r g . S y n . , C o l l . V o l . 1, 188 (1948) 
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D r i e r i t e a n d t h e e t h e r r e m o v e d a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e , o n a o n e -
f o o t c o l u m n . D i s t i l l a t i o n o f t h e r e s i d u e g a v e 11 g o f t e r t - b u t y l b e n z e n e 
a t 3 0 ° ( l O O u ) . F u r t h e r d i s t i l l a t i o n a t 7 0 ° ( lOOu) g a v e t w o c u t s o f t h e 
d e s i r e d a l c o h o l . T h e f i r s t c u t o f 2 . 26 g w a s 9 2 % p u r e b y g l c a n d t h e 
s e c o n d c u t o f 2 . 7 g w a s 8 5 % p u r e ; t h e t o t a l y i e l d w a s 14% o f t h e o r y . 
T h e i r a n d n m r o f t h e 92% a l c o h o l w e r e t a k e n a n d a g r e e d w i t h t h e d e ­
s i r e d p r o d u c t . 
T h e i r s p e c t r u m w a s t a k e n o n a P e r k i n - E l m e r m o d e l 2 3 7 - B i n -
/ 1 _ i 
s t r u m e n t . T h e e x p e c t e d s h i f t f r o m b o n d e d ( 3 4 7 5 c m ) t o f r e e O H 
s t r e t c h i n g m o d e s ( 3 5 9 0 a n d 3 6 3 0 c m " 1 ) w a s f o u n d a s t h e c o n c e n t r a t i o n 
o f t h e a l c o h o l i n c a r b o n t e t r a c h l o r i d e w a s d e c r e a s e d f r o m 5% t o 0 . 2 5 % . 
A l s o t h e 1500 t o 2 0 0 0 c m - 1 r e g i o n w a s i n a g r e e m e n t w i t h a m o n o s u b s t i -
t u t e d b e n z e n e . 
T h e n m r o f t h e n e o p h y l a l c o h o l w a s t a k e n i n 50% C C l ^ w i t h t m s c 
a s t h e s t a n d a r d . A V a r i a n A - 6 0 s p e c t r o m e t e r g a v e t h e f o l l o w i n g d a t a . 
P r o t o n A s s i g n m e n t M u l t i p l i c i t y I n t e n s i t y ~C v a l u e 
C ^ H ^ - c o m p l e x 5 . 0 2 . 6 5 
C ( C H 3 ) 2 s h a r p s i n g l e t 6. 0 8 . 75 
- C H 2 - s i n g l e t 1 . 8 6 . 5 5 
- O H s i n g l e t 1 . 0 7 . 5 5 
a T h e a b b r e v i a t i o n u s e d f o r t e t r a m e t h y l s i l a n e i s t m s , 
61 J . R . D y e r , " A p p l i c a t i o n s o f A b s o r p t i o n S p e c t r o s c o p y o f O r g a n i c 
C o m p o u n d s , " P r e n t i c e - H a l l , I n c . , E n g l e w o o d C l i f f s , N . J . , 1 9 6 5 , 
p 36 
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C y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e 
P r o t o n A s s i g n m e n t M u l t i p l i c i t y I n t e n s i t y T v a l u e 
- C H 2 C H 2 C H 2 C H 2 - C o m p l e x 8 . 1 8 . 3 
C H C = 0 b r o a d d o u b l e t 1 . 5 7 . 4 
- C H O v e r y s h a r p 1 . 0 0 . 4 
d o u b l e t 
62 O . G r u m m i t t , J . L i s k a a n d G . G r u e l l , O r g . S y n . , 4 4 , 26 ( 1964 ) 
T h e p r o c e d u r e u s e d w a s t h a t o f G r u m m i t t e t a l . f o r p r e p a r a ­
t i o n a n d s u b s e q u e n t h y d r o l y s i s o f c y c l o h e x e n e - m e r c u r i c s u l f a t e c o m p l e x . 
T o a s o l u t i o n o f 24 m l o f c o n c e n t r a t e d H/pSO^. i n 1 l i t e r o f H 2 0 , 222 g 
o f H g S O ^ w a s a d d e d . T h e s o l u t i o n w a s s t i r r e d u n d e r n i t r o g e n a n d h e a t ­
e d t o 5 5 ° , 2 4 . 6 g o f c y c l o h e x e n e w a s a d d e d a l l a t o n c e a n d t h e s o l u t i o n 
m i x e d f o r o n e h o u r a t 5 5 - 6 8 ° . T h e r e a c t i o n f l a s k w a s t h e n a d a p t e d f o r 
s t e a m d i s t i l l a t i o n a n d , w i t h n i t r o g e n b u b b l i n g t h r o u g h , d i s t i l l a t e c o l ­
l e c t e d f o r 90 m i n u t e s . T h e o r g a n i c l a y e r w a s s e p a r a t e d f r o m t h e d i s ­
t i l l a t e a n d t h e a q u e o u s l a y e r w a s h e d t w i c e w i t h 15 m l p o r t i o n s o f e t h e r . 
T h e e t h e r e a l s o l u t i o n s w e r e c o m b i n e d w i t h t h e o r g a n i c l a y e r a n d d r i e d 
o v e r n i g h t w i t h a n h y d r o u s s o d i u m s u l f a t e . T h e e t h e r w a s r e m o v e d a t 
a t m o s p h e r i c p r e s s u r e a n d t h e p r o d u c t d i s t i l l e d a t 4 2 - 4 9 ° (31 t o r r ) o n 
t h e t w o f o o t s p i n n i n g b a n d c o l u m n . T h e f i r s t c u t w a s 95% p u r e b y g l c ; 
t h e n m r s p e c t r u m w a s t a k e n o n t h i s c u t . T o t a l y i e l d o f 95% p u r e p r o ­
d u c t w a s 17% ( 5 0 % e x p e c t e d y i e l d ) . T h e f o l l o w i n g n m r d a t a w e r e 
o b s e r v e d . 
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3 - C y c l o h e x e n - 1 - o l 
P r o c e d u r e u s e d w a s r e c o n s t r u c t e d f r o m the i n c o m p l e t e d a t a of 
6 3 
Gogek et a l . for the d e h y d r a t i o n of 1 , 4 - c y c l o h e x a n e d i o l . To 52. 8 g 
of the so l id d io l in a one l i t e r r e a c t i o n f lask , 0 . 2 m l of 65% H^SO^. w a s 
a d d e d . T h e f l a sk w a s h e a t e d to 1 9 0 ° by p lunging in to an o i l b a t h . The 
f lask w a s equ ipped wi th a s h o r t a d a p t e r which l ed to a c o l l e c t i o n f lask 
a t 0 ° ; the p r o d u c t w a s then a b l e to b e d i s t i l l e d out of the r e a c t i o n v e s s e l 
a s qu i ck ly a s p o s s i b l e . T h e r e a c t i o n f l a sk w a s h e a t e d for two h o u r s a t 
1 9 0 - 2 1 0 ° a l t h o u g h the m a j o r i t y of the p r o d u c t had d i s t i l l e d o v e r wi th in 
30 m i n u t e s . 
T h e o r g a n i c l a y e r of the d i s t i l l a t e w a s s e p a r a t e d and the a q u e o u s 
l a y e r s a t u r a t e d wi th N a C l . T h e o r g a n i c l a y e r wh ich s e p a r a t e d w a s c o l ­
l e c t e d and c o m b i n e d wi th the o r i g i n a l o r g a n i c l a y e r . T h e s e w e r e then 
d r i e d o v e r n i g h t wi th MgSO^_. T h e c r u d e p r o d u c t , t o g e t h e r wi th the e t h e r 
w a s h e s of the MgSO^_, w a s d i s t i l l e d on the N / F c o l u m n . T h e e t h e r w a s 
r e m o v e d a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e and the p r o d u c t a l c o h o l d i s t i l l e d a t 
7 0 - 7 6 ° (17 t o r r ) . 
T h e f o r e r u n of the d i s t i l l a t i o n c o n t a i n e d 1 . 3 g of m a t e r i a l b e ­
l i e v e d to b e c y c l o h e x a d i e n e s ; the r e m a i n i n g f r a c t i o n s w e r e found to b e 
^ 9 9 % p u r e 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o l by g l c . T h e t o t a l y ie ld w a s 17. 3 g (46%); 
the o r i g i n a l r e f e r e n c e gave a y i e ld of 38%. With t m s a s a s t a n d a r d , 
6 3 C . J . Gogek, R . Y. M o i r and C. B . P u r v e s , Can . _J. C h e m . , 2 9 , 
9 4 6 ( 1 9 5 1 ) 
2 8 
a 50% s o l u t i o n of a l c o h o l i n C C l ^ g a v e t h e f o l l o w i n g n m r a n a l y s i s . 
P r o t o n A s s i g n m e n t M u l t i p l i c i t y I n t e n s i t y ?T v a l u e 
- C H 2 - , - C H 2 C H 2 - C o m p l e x 6 . 2 7 . 9 
- C H = C H - S h a r p c o m p l e x 1 . 9 4 . 4 
O - C H - C o m p l e x 1 . 0 6 . 2 
O H S h a r p s i n g l e t 1 . 0 5 . 4 
S o l v e n t s 
T o l u e n e 
A t l a n t a S o l v e n t s s t o c k t o l u e n e w a s d i s t i l l e d a t 1 0 9 ° o n t h e N / F 
c o l u m n . O n e p e a k o t h e r t h a n t o l u e n e w a s o b s e r v e d b y g l c ; t h e p u r i t y 
w a s 99%. T h i s g r a d e of t o l u e n e w a s u s e d f o r p r e p a r i n g s t a n d a r d g l c 
s o l u t i o n s a n d r e c r y s t a l l i z i n g p h e n o l s . 
A c e t o n e 
T h i s s o l v e n t w a s u s e d to r i n s e t h e r e a c t i o n c e l l s a n d t r a p s a s 
w e l l a s o c c a s i o n a l u s e a s s o l v e n t f o r s t a n d a r d g l c s o l u t i o n s . A t l a n t a 
S o l v e n t s s t o c k w a s d i s t i l l e d a t 5 5 ° o n a f o u r - f o o t g l a s s - h e l i c e s c o l u m n 
a t a r e f l u x r a t i o of 5 0 : 1 . T h e m a j o r i m p u r i t y of i s o - p r o p y l a l c o h o l w a s 
t h u s r e m o v e d to g i v e 97% p u r e a c e t o n e b y g l c . 
C h l o r o f o r m 
T h i s s o l v e n t w a s u s e d f o r p r e p a r a t i o n of g l c c o l u m n s . M a l l i n -
k r o d t R e a g e n t G r a d e w a s d i s t i l l e d a t 5 8 ° on t h e t w o - f o o t a n n u l a r t e f l o n 
c o l u m n . O n e p e r c e n t e t h y l a l c o h o l w a s a d d e d a s s t a b i l i z e r . 
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C a r b o n T e t r a c h l o r i d e 
T h i s s o l v e n t w a s u s e d for p r e p a r a t i o n of glc c o l u m n s . A t l a n t a 
So lven t s s t o c k w a s d i s t i l l e d at 75° on the two- foo t a n n u l a r tef lon c o l u m n . 
When u s e d for i r and n m r s a m p l e s , B a k e r A n a l y z e d S p e c t r o p h o t o m e t r i c 
G r a d e w a s u s e d as r e c e i v e d . 
B e n z e n e 
B e n z e n e w a s u s e d for s i l a n e s o l u t i o n s in glc w o r k and a s s o l v e n t 
in p r e l i m i n a r y s t a n d a r d glc s o l u t i o n s . B a k e r A n a l y z e d R e a g e n t ( th io -
p h e n e f ree ) w a s d i s t i l l e d on the N / F c o l u m n a t 8 0 ° . Gas c h r o m a t o g ­
r a p h y gave 9 9 % p u r i t y wi th one p e a k of r e t e n t i o n t i m e g r e a t e r than 
b e n z e n e . 
C y c l o h e x a n e 
C y c l o h e x a n e w a s u s e d for glc s t a n d a r d s and so lven t for the d e ­
t e r m i n a t i o n of the i r s p e c t r u m of pheno l . F i s h e r C e r t i f i e d 9 9 m o l e % 
R e a g e n t G r a d e w a s d i s t i l l e d on the N / F c o l u m n a t 80° ; glc showed 
9 9 m i n % p u r i t y . 
E thy l A l c o h o l 
E t h a n o l w a s u s e d for the i r s p e c t r u m of pheno l . G e o r g i a T e c h 
s t o c k g r a d e w a s d i s t i l l e d on the N / F c o l u m n a t 7 7 ° . 
D ie thy l E t h e r 
B a k e r A n a l y z e d A n h y d r o u s R e a g e n t G r a d e e t h e r w a s u s e d a s 
r e c e i v e d for the p r e p a r a t i o n of s u s p e c t e d ox ida t ion p r o d u c t s . 
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C o d e 
N a m e 
L i q u i d P h a s e 
( p e r c e n t c o a t i n g ) S o l i d P h a s e 
M a x i m u m 
T e m p . (°C) S o u r c e 
1 - A p L A p i e z o n L g r e a s e (10%) C h r o m o s o r b G 300 F & M a 
2 - A p L (20%) G C - 2 2 b 300 P . E . c 
1 - D E G S D i e t h y l e n e g l y c o l C h r o m o s o r b G 180 F & M 
2 - D E G S s u c c i n a t e (10%) D i a t a p o r t S 180 F & M 
1 - P h o s T r i s (2 , 4 - x y l e n o l ) C h r o m o s o r b W d 148 A J M e 
2 - P h o s p h o s p h a t e (5%) C h r o m o s o r b w 140 A J M 
1 - P P E P o l y p h e n y e t h e r - 6 r i n g C h r o m o s o r b w 300 A J M 
2 - P P E (5%) C h r o m o s o r b p f 300 A J M 
S E - 3 0 S i l i c o n e g u m r u b b e r , C h r o m o s o r b G 350 F & M 
G E S E - 3 0 (10%) 
1 - A c i d D E G A ( 0 . 10%), H 3 P O 4 ( 0 . 05%)£ ' g l a s s b e a d s 150 A J M 
2 - A c i d D E G A ( 0 . 15%), H 3 P O 4 ( 0 . , 06%) g l a s s b e a d s 180 A J M 
3 - A c i d D E G A ( 0 . 05%), H 3 P O 4 ( 0 . 09%) g l a s s b e a d s 180 A J M 
4 - A c i d D E G A ( 0 . 08%), H 3 P O 4 ( 0 . 05%) g l a s s b e a d s 150 A J M 
G L C C o l u m n s 
T h e g l c c o l u m n s u s e d f o r q u a l i t a t i v e a n d q u a n t i t a t i v e p u r p o s e s 
a r e g i v e n i n T a b l e 4 . T h e c o d e n a m e , s u b s t r a t e , s o l i d p h a s e , c o l u m n 
d i m e n s i o n s , m a x i m u m t e m p e r a t u r e a n d s o u r c e a r e a s s h o w n b e l o w . 
P r o c e d u r e s f o r c o l u m n s p r e p a r e d i n t h i s l a b o r a t o r y a r e g i v e n a t t h e 
e n d of t h e t a b l e . A l l c o l u m n s w e r e 6 f e e t b y 1 / 4 i n c h u n l e s s o t h e r w i s e 
n o t e d . A l l s o l i d p h a s e s e x c e p t t h e g l a s s b e a d s w e r e a c i d w a s h e d a n d 
t r e a t e d w i t h d i c h l o r o d i m e t h y l s i l a n e ; a l l s o l i d p h a s e s w e r e 60 to 80 
m e s h u n l e s s o t h e r w i s e n o t e d . 
T a b l e 4 G L C C o l u m n s U s e d 
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c o n t i n u a t i o n o f T a b l e 4 
C o d e L i q u i d 
N a m e ( p e r c e n t c o a t i n g ) 
C a r b o C a r b o w a x 2 0 M 
S o l i d P h a s e 
C h r o m o s o r b G 
M a x i m u m 
T e m p . ( C) S o u r c e 
190 F & M 
P o l y e t h y l e n e g l y c o l (10%) 
1 - U c o n 
2 - U c o n 
U c o n o i l 5 0 H B - 5 1 0 0 
P o l y p r o p y l e n e g l y c o l (10%) 
C h r o m o s o r b G 
C h r o m o s o r b W 
2 0 0 
180 
F & M 
F & M 
A p H A p i e z o n H g r e a s e (15%) C h r o m o s o r b W 300 A S L h 
a F & M D i v i s i o n o f H e w l e t t P a c k a r d 
b c o l u m n d i m e n s i o n s w e r e 10 ' x 1 / 8 " 
c P e r k i n - E l m e r C o r p . 
d c o l u m n d i m e n s i o n s w e r e 3' x 1 / 4 " 
e p r e p a r e d i n t h i s l a b o r a t o r y b y A . J . M . 
f 8 0 - 1 0 0 m e s h ; c o l u m n d i m e n s i o n s w e r e 4 r x 1 / 4 " 
g D E G A i s t h e a b b r e v i a t i o n f o r d i e t h y l e n e g l y c o l a d i p a t e 
h A p p l i e d S c i e n c e L a b o r a t o r i e s 
P r e p a r a t i o n o f " P h o s " C o l u m n s 
W h i l e i n v e s t i g a t i n g d i f f e r e n t c o l u m n m a t e r i a l s , i t w a s f o u n d t h a t 
C h r o m o s o r b W w a s f a r s u p e r i o r t o e i t h e r C h r o m o s o r b s P o r G . F o r 
t h i s r e a s o n , C h r o m o s o r b W w a s t h e s o l i d p h a s e u s e d i n t h e m a j o r i t y o f 
" h o m e m a d e " c o l u m n s . T h e C h r o m o s o r b W w a s a c i d - w a s h e d a n d s i l a n i z -
e d i n t h i s l a b o r a t o r y as f o l l o w s . 
w i t h 600 m l o f c o n c e n t r a t e d H C 1 ; t h e p a c k i n g w a s f i l t e r e d a n d w a s h e d 
f i v e t i m e s w i t h 500 m l a l i q u o t s o f w a t e r . T h e p a c k i n g w a s t h e n b a c k -
w a s h e d i n a 3 " x 5 ' c o l u m n t o r e m o v e t h e " f i n e s " . W a t e r w a s a l l o w e d 
t o f i l l t h e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y c o l u m n t h r o u g h t h e u s u a l e x i t e n d , t h e 
T h r e e h u n d r e d g r a m s o f c r u d e p a c k i n g w a s w a s h e d o v e r n i g h t 
a C r u d e p a c k i n g o b t a i n e d f r o m F & M . 
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f ine m e s h pack ing be ing c a r r i e d out of the top of the c o l u m n . Af te r d r y ­
ing t h e p a c k i n g for 24 h o u r s a t 130° , i t was m i x e d wi th two l i t e r s of 4% 
d i c h l o r o d i m e t h y l s i l a n e in b e n z e n e to r e m o v e p o l a r s u r f a c e g r o u p s . Th i s 
s u s p e n s i o n w a s m i x e d for one h o u r and the pack ing f i l t e r e d off. T h e 
p a c k i n g w a s d r i e d a t 130° for 24 h o u r s and s i e v e d t h r u 100 and 50 m e s h 
s c r e e n s . T h e y i e ld of pack ing w a s 180 g r a m s . 
T h e t r i s ( 2 , 4 -xy leny l ) p h o s p h a t e w a s d i s s o l v e d in 100 m l of 
64 
C C l ^ and then m i x e d wi th 36 g of C h r o m o s o r b W in 100 m l C C l ^ 
T h i s w a s s h a k e n and l e t s t and for 30 m i n u t e s a f t e r w h i c h the C C I 4 w a s 
r e m o v e d w i t h a r o t a t i n g e v a p o r a t o r . T h e pack ing w a s d r i e d for two 
h o u r s a t 120° and a c o l u m n f i l l ed . Af te r c u r i n g the c o l u m n in the oven 
c o m p a r t m e n t of the glc o v e r n i g h t (100° , a t 15 m l / m i n ) , the c o l u m n s 
w e r e c o n n e c t e d to t h e d e t e c t o r b lock and w e r e r e a d y to u s e . T h e c o l u m n 
w a s f i l led by p lugging one end wi th a 1/4" wad of g l a s s wool and p u m p ­
ing on the c o l u m n wh i l e the pack ing w a s added to the o t h e r end. Af te r 
a g i t a t i o n to s e t t l e the pack ing , the p u m p w a s t u r n e d off and the open end 
of the c o l u m n p lugged w i t h g l a s s w o o l . I t i s w o r t h y to no t e t h a t the g l a s s 
wool m u s t not b e t i gh t ly t a m p e d down o r the flow t h r o u g h the c o l u m n 
wi l l be qu i t e s low. S ince a h igh c a r r i e r gas flow i s e s s e n t i a l to good 
s e p a r a t i o n s , th i s m u s t not b e o v e r l o o k e d . 
a O b t a i n e d f r o m A l d r i c h C h e m i c a l C o m p a n y . 
64 J . R. L i n d s a y S m i t h , R. O. C. N o r m a n and G. K. R a d d a , J o u r n a l of 
Gas C h r o m a t o g r a p h y , 3_, 146 (1964) 
33 
P r e p a r a t i o n of " P P E " C o l u m n 
I t w a s found tha t bo th h o m e m a d e P P E on c h r o m o s o r b P and 
a 
c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e P P E c o l u m n s w e r e i n f e r i o r to the 1 - P P E c o l u m n 
p r e p a r e d in th i s l a b o r a t o r y . T h e t e chn ique w a s ana logous to the P h o s 
c o l u m n and i s d e s c r i b e d b e l o w . 
To 30 g of c h r o m o s o r b W in 90 m l of CHCl^ , a so lu t i on of 1.6 g 
P P E in 40 m l of C H C L w a s added and th is s w i r l e d for 15 m i n u t e s . The 
s o l v e n t w a s r e m o v e d and the p a c k i n g d r i e d for 5 h o u r s a t 150° . A 
6 ' x l / 4 u s t a i n l e s s s t e e l c o l u m n w a s f i l l ed and c u r e d for 1Z h o u r s a t 
2 4 0 ° . T h e c o l u m n w a s then r e a d y to u s e . 
P r e p a r a t i o n of " A c i d " C o l u m n s ^ 
A t o t a l of e igh t c o l u m n s w e r e p r e p a r e d wi th v a r y i n g a m o u n t s of 
DEGA and H ^ P O ^ . I t w a s found tha t only h igh c o n c e n t r a t i o n s of H-^PO^ 
gave good p e a k s h a p e s for m e t a and p a r a - n i t r o p h e n o l s . L o w e r c o n c e n ­
t r a t i o n s of H ^ P O ^ gave good r e s u l t s for pheno l , o r t h o - n i t r o p h e n o l and 
m e t h o x y p h e n o l s . T h e so l id p h a s e and DEGA w e r e ob ta ined t h r o u g h 
A p p l i e d S c i e n c e L a b o r a t o r i e s ; B a k e r A n a l y z e d 85% H 3 P O 4 w a s u s e d a s 
i t w a s . T h e s m o o t h g l a s s b e a d s w e r e in the 60-80 m e s h r a n g e and 
t r e a t e d wi th an u n s p e c i f i e d s i l i c o n e . T h e p r e p a r a t i o n of the c o l u m n 
l a b e l e d 3 -Ac id i s d e s c r i b e d b e l o w . 
To 50. 0 g of g l a s s b e a d s in 20 m l of C H C 1 3 , a so lu t i on of 0. 0452 g 
D E G A in 40 m l of C H C 1 3 w a s a d d e d . T h r e e d r o p s of H 3 P O 4 ( ^ 0 . 075g) 
a F & M w a s the s o u r c e of bo th the P P E c o l u m n s and " r a w " P P E , 
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w a s then a d d e d and th is m i x t u r e s h a k e n for 10 m i n u t e s . The so lven t 
w a s r e m o v e d and the pack ing d r i e d o v e r n i ght a t 1 4 0 W C . The c o l u m n 
w a s f i l led as in p r e v i o u s t e c h n i q u e s bu t i t m u s t b e done v e r y f a s t . As 
t h e pack ing coo l s f r o m 140° to r o o m t e m p e r a t u r e , i t a b s o r b s w a t e r and 
b e c o m e s a v i s c o u s m a s s wi th no r e s o l v i n g p o w e r . H e n c e , the c o l u m n 
w a s f i l led w i th ho t p a c k i n g ( d i r e c t f r o m 140° oven) and u s e d i m m e d i a t e ­
ly wi th no c u r i n g . The c o l u m n could be u s e d to a n a l y z e m e t a and p a r a -
n i t r o p h e n o l s for abou t four h o u r s b e f o r e r e s o l u t i o n w a s l o s t . Unpack ing 
the c o l u m n and t r e a t i n g the pack ing a t 140° for 2 - 3 h o u r s would r e g e n ­
e r a t e the p a c k i n g . U n d e r o p t i m u m c o n d i t i o n s , l e s s t h a n 1 yug of the 
p a r a - n i t r o p h e n o l could b e d e t e c t e d on the F & M 810 g l c . 
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C H A P T E R I I I 
E X P E R I M E N T A L T E C H N I Q U E S 
M E R C U R Y P H O T O S E N S I T I Z E D D E C O M P O S I T I O N O F N 2 0 
T H E G E N E R A T I O N O F G R O U N D S T A T E A T O M I C O X Y G E N W A S C A R R I E D O U T 
cL 
U S I N G T H E M E R C U R Y P H O T O S E N S I T I Z E D D E C O M P O S I T I O N O F N I T R O U S O X I D E A T 
2 5 3 7 A * . T H E F L O W S Y S T E M U S E D C A N B E C O N V E N I E N T L Y D I V I D E D I N T O F I V E 
P A R T S ; F L O W C O N T R O L L E R S , R A D I A T I O N S O U R C E , R E A C T A N T B U B B L E R S , R E A C T I O N 
C E L L A N D T R A P . A B R I E F D E S C R I P T I O N O F E A C H F O L L O W S . 
A M A T H E S O N M O D E L 6 6 5 G A S P R O P O R T I O N E R W A S U S E D T O R E G U L A T E 
T H E F L O W O F N ^ O ; B E L O W F L O W S O F 1 0 0 M L / M I N , I T W A S A L S O U S E D A S A F L O W ­
M E T E R T O M E A S U R E T H E F L O W O F N 2 0 . W H E N H I G H F L O W S O F N 2 0 W E R E D E ­
S I R A B L E , A B U B B L E M E T E R ( C O N V E R T E D 5 0 M L B U R E T T E ) A N D S T O P W A T C H W E R E 
C O M B I N E D T O M O N I T O R T H E E X A C T F L O W . T H E B U B B L E M E T E R C O U L D B E C O N ­
V E N I E N T L Y U S E D T O M E A S U R E T H E F L O W O F T H E T R A P E X I T G A S E S . 
T H E H E A R T O F O U R R A D I A T I O N S O U R C E W A S A C U S T O M M A D E H A N O V I A 
L O W P R E S S U R E M E R C U R Y L A M P O F T H E Z - 1 4 0 0 - 0 1 9 V A R I E T Y . T H E P R E S S U R E 
- 3 
O F M E R C U R Y I N S I D E T H E L A M P W A S 1 0 T O R R ; 1 0 T O R R O F A R G O N A N D N E O N 
W E R E A L S O P R E S E N T . A T 1 2 0 M A A N D A T E M P E R A T U R E O F 5 7 ° C , T H E L A M P W A S 
C A P A B L E O F S U P P L Y I N G 1 0 W A T T S A T 2 5 3 7 K. T H E P O W E R S U P P L Y W A S A 5 0 0 0 
A H E R E A F T E R A B B R E V I A T E D A S H G ' 1 ' , N ? 0 . 
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v o l t t r a n s f o r m e r ; t h i s w a s a l s o p u r c h a s e d f r o m t h e H a n o v i a C o m p a n y . 
F o r r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s t h e p r i m a r y l a m p v o l t a g e w a s a t t e n u a t e d t o 
25 v o l t s w i t h a V a r i a c ; t h i s w a s t h e l o w e s t p o t e n t i a l c a p a b l e o f a l l o w i n g 
s t a b l e o p e r a t i o n o f t h e l a m p . 
T h i s l a m p w a s f a b r i c a t e d o f S u p r a c i l q u a r t z to a l l o w u s t o u s e 
t h e 1 8 4 9 & l i n e (2 w a t t s a t 120 m a ) i f d e s i r a b l e . S i n c e t h e 1849 & l i n e 
w a s n o t d e s i r e d i n o u r 0 ( P ) r u n s , i t w a s r e m o v e d w i t h a V y c o r 7 9 1 3 
f i l t e r . T h i s C o r n i n g G l a s s w a s 23 c m x 38 m m O . D . ; i t h a s a c u t o f f 
o
 a 
w a v e l e n g t h o f a p p r o x i m a t e l y 2 2 0 0 A a n d i s 8 0 - 9 0 % t r a n s p a r e n t a t 
o 
2 5 3 7 A . I n e a r l y r u n s , a H a n a u l o w p r e s s u r e m e r c u r y l a m p w a s u s e d . 
N o s p e c i f i c a t i o n s f o r t h i s l a m p a v a i l a b l e , b u t i t p r e s u m a b l y e m i t s 7 
w a t t s a t 2 5 3 7 5L. 
T h e f i n a l c o n s i d e r a t i o n s o n t h e r a d i a t i o n s o u r c e i n c l u d e c o o l i n g 
t e c h n i q u e s a n d t h e s c r e e n i n g u s e d to d e c r e a s e t h e i n t e n s i t y o f t h e l a m p . 
A i r f r o m t h e h o u s e l i n e , p a s s e d t h r o u g h a C O ^ - a c e t o n e c o n d e n s e r , w a s 
f e d to t h e V y c o r w e l l a t a r a t e s u f f i c i e n t t o m a i n t a i n t h e t e m p e r a t u r e o f 
t h e r e a c t i o n c e l l w h e r e v e r d e s i r e d ( b e l o w 5 0 ° ) . F o r t h e m o r e r e a c t i v e 
Is 
s u b s t r a t e s , f i n e m e s h s c r e e n i n g w a s u s e d t o d e c r e a s e t h e i n t e n s i t y o f 
t h e l a m p a n d h e n c e d e c r e a s e t h e e x t e n t o f s u b s t r a t e o x i d a t i o n . T h e 60 
a n d 150 m e s h s c r e e n s u s e d w e r e c o i l e d to f i t b e t w e e n t h e l a m p a n d 
i n n e r w a l l o f t h e V y c o r f i l t e r . T w o t u r n s o f t h e 150 m e s h p r o v i d e d a p -
a M e a s u r e d w i t h a C a r y M o d e l 14 s p e c t r o p h o t o m e t e r , 
b S u p p l i e d t h r o u g h t h e c o u r t e s y o f M r . C a r m o d y o f S W E C O i n M a r i e t t a , 
G e o r g i a ; t h e s e s c r e e n s w e r e m a d e o f s t a i n l e s s s t e e l . 
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p r o x i m a t e l y t h e s a m e d e c r e a s e i n l i g h t i n t e n s i t y a s t h r e e t u r n s o f 60 
m e s h s c r e e n . 
M e r c u r y a n d t h e a r o m a t i c s u b s t r a t e w e r e i n t r o d u c e d i n t o t h e r e ­
a c t i o n c e l l b y b u b b l i n g N ^ O t h r o u g h e a c h . T h e m e r c u r y b u b b l e r w a s 
s i m p l y a t u b e l e a d i n g t o a f i n e - s i n t e r e d g l a s s f r i t i m m e r s e d i n a p o o l o f 
m e r c u r y . T h i s N ^ O - H g v a p o r w a s t h e n p a s s e d t h r o u g h a n a n a l o g o u s 
b u b b l e r ( o p e n t u b e o f 6 m m O . D . ) o f t h e o r g a n i c s u b s t r a t e w h i c h w a s 
j o i n e d t o t h e r e a c t i o n c e l l . I n a f e w r u n s w h e r e t h e t e m p e r a t u r e o f t h e 
a r o m a t i c b u b b l e r w a s l e s s t h a n 2 0 ° , t h e o r d e r o f t h e b u b b l e r s w a s r e ­
v e r s e d t o a v o i d e x c e s s i v e c o n d e n s a t i o n o f t h e m e r c u r y i n t h e o r g a n i c 
s u b s t r a t e . 
T h e r e a c t i o n c e l l w a s a c y l i n d r i c a l v e s s e l m a d e o f P y r e x g l a s s . 
T h e d i m e n s i o n s w e r e 7 . 8 c m I . D . b y 2 4 c m h i g h ( e x c l u d i n g t h e g r o u n d 
g l a s s j o i n t s ) ; w i t h t h e V y c o r f i l t e r i n p l a c e , i t h a d a v o l u m e o f 850 m l . 
T w o o f t h e f o u r j o i n t s w e r e f o r i n t r o d u c t i o n a n d w i t h d r a w a l o f t h e r e a c t i o n 
m i x t u r e ; t h e e n t r a n c e j o i n t w a s l o c a t e d o n t h e b o t t o m o f t h e v e s s e l t o i n ­
s u r e m i x i n g o f t h e r e a g e n t s b e f o r e p a s s a g e to t h e t r a p v i a t h e o u t l e t a t 
t h e t o p o f t h e r e a c t i o n c e l l . T h e r e m a i n i n g t w o j o i n t s a l l o w e d i n t r o d u c ­
t i o n o f a t h e r m o m e t e r a n d t h e V y c o r w e l l . F o r r u n s a b o v e 5 0 ° , h e a t i n g 
t a p e w a s u s e d t o m a i n t a i n t h e d e s i r e d t e m p e r a t u r e . F i g u r e 1 i s a s k e t c h 
o f t h e r e a c t i o n c e l l , t r a p a n d b u b b l e r s u s e d i n H g ' , N ^ O r u n s . 
A n a c e t o n e - s c r u b b e r t r a p w a s d e v e l o p e d t o e l i m i n a t e t h e l o s s o f 
h y d r o c a r b o n s d u e t o n o n - c o n d e n s a t i o n o f d i l u t e h y d r o c a r b o n s o l u t i o n s 
F I G U R E 1 E X P E R I M E N T A L A P P A R A T U S F O R H G , N 2 O R U N S ( N O T T O S C A L E ) 
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f r o m the gas p h a s e . T h i s n o n - c o n d e n s a t i o n o c c u r r e d when the " u s u a l " 
t r a p s w e r e m a i n t a i n e d a t l iqu id n i t r o g e n t e m p e r a t u r e s ! T h e a c e t o n e -
S c r u b b e r t r a p c o n t a i n s two c h a m b e r s ; the f i r s t i s 12 c m x 5 c m O. D. 
and i s to t r a p out a s m u c h m a t e r i a l a s p o s s i b l e f r o m the gas p h a s e a s 
an o r d i n a r y t r a p . The s e c o n d c h a m b e r i s an 8 m m O. D. tube wi th p in ­
h o l e s i n the b o t t o m ; th i s i s i m m e r s e d in a c e t o n e to r e m o v e the o r g a n i c 
m a t e r i a l s v ia s o l u b i l i t y . T h e e n t i r e t r a p w a s i m m e r s e d in a C O ^ - a c e t o n e 
D e w a r . 
A t y p i c a l p h o t o l y s i s r e q u i r e d four h o u r s f r o m s t a r t to end, ex ­
c lud ing p u r i f i c a t i o n of s t a r t i n g r e a g e n t s , c l e a n u p of a p p a r a t u s and a n a l y ­
s i s of p r o d u c t s . Af t e r the s y s t e m w a s a s s e m b l e d , the t r a p D e w a r w a s 
f i l led wi th C O ^ - a c e t o n e and the o r g a n i c b u b b l e r coo led to - 7 8 ° C a l s o 
(or - 2 0 ° if the o r g a n i c m a t e r i a l c r y s t a l l i z e d a t - 7 8 ° ) . The s y s t e m w a s 
then d e - g a s s e d wi th 6 to 10 l i t e r s of N^O in one h o u r to r e m o v e about 
99 . 9% of the a i r ^ . If the r u n w a s to be m a d e above 30° , the t e m p e r a ­
t u r e of the r e a c t i o n c e l l was b r o u g h t to 10° b e l o w the d e s i r e d t e m p e r a ­
t u r e d u r i n g the d e g a s s i n g p e r i o d . 
Af t e r d e - g a s s i n g ^ the b u b b l e r w a s r a p i d l y b r o u g h t to the d e s i r e d 
t e m p e r a t u r e and the l a m p i g n i t e d . T h e cool ing a i r i n s i d e the V y c o r w e l l 
65 T h i s c a l c u l a t i o n w a s m a d e a s s u m i n g c o m p l e t e m i x i n g of the s w e e p 
g a s . T h i s l e a d s to the equa t i on X / X Q = e w h e r e X and V a r e the 
m o l e s of gas to be swep t out and the vo lume of s w e e p gas a t a n y t i m e . 
See the P h . D . T h e s i s of D. A. Gordon , G e o r g i a I n s t i t u t e of T e c h n o l ­
ogy, A t l a n t a , G e o r g i a p 143 (1953) 
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w a s a d j u s t e d t o m a i n t a i n t h e p r o p e r t e m p e r a t u r e a s m e a s u r e d i n s i d e t h e 
r e a c t i o n c e l l . T h e a c t u a l p h o t o l y s i s t i m e w a s u s u a l l y t w o h o u r s d u r i n g 
w h i c h c h e c k s o f t h e f l o w , t e m p e r a t u r e , a n d l a m p w e r e m a d e e v e r y t w e n t y 
m i n u t e s . A t t h e e n d o f t h e r u n , t h e l a m p w a s e x t i n g u i s h e d , t h e s u b s t r a t e 
b u b b l e r a g a i n c o o l e d a s l o w a s p o s s i b l e , a n d t h e f l o w d e c r e a s e d t o a b o u t 
4 0 m l / m i n . T h e r e a c t i o n c e l l w a s t h e n d e g a s s e d f o r 1 0 - 1 5 m i n u t e s r e -
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m o v i n g a b o u t 5 0 % o f t h e r e a c t a n t g a s e s r e m a i n i n g i n t h e r e a c t i o n c e l l . 
S i n c e m u c h N ^ O r e m a i n s d i s s o l v e d i n t h e a c e t o n e s c r u b b e r , t h e 
t r a p D e w a r w a s r e m o v e d a n d t h e t r a p a l l o w e d t o w a r m u p t o 0 ° a t i t s 
p l e a s u r e . A t t e m p t s t o h a s t e n t h i s w a r m - u p w o u l d p r o d u c e o n l y b u m p ­
i n g a n d c o n s e q u e n t a c e t o n e s h o w e r . W h i l e t h e t r a p w a r m e d u p , t h e 
o r g a n i c b u b b l e r w a s c l e a n e d a n d r e w e i g h e d t o d e t e r m i n e t h e a m o u n t o f 
s u b s t r a t e p a s s e d t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . W h e n a t 0 ° , t h e t r a p w a s 
e m p t i e d i n t o a w e i g h e d v i a l ; t h r e e t o f o u r a c e t o n e w a s h e s o f t h e r e a c t i o n 
c e l l a n d t r a p w e r e s u b s e q u e n t l y a d d e d t o t h i s v i a l i n o r d e r t o g i v e t h e 
t o t a l r e a c t i o n p r o d u c t s . T h e v i a l w a s w a r m e d t o r o o m t e m p e r a t u r e a n d 
a l t e r n a t e l y s h a k e n a n d o p e n e d t o r e l e a s e m o s t o f t h e d i s s o l v e d N ^ O . T h e 
r e a c t i o n s o l u t i o n w a s t h e n s t o r e d i n t h e f r e e z e r ( - 2 0 ° ) u n t i l i t w a s t o b e 
a n a l y z e d . 
M i c r o w a v e G l o w D i s c h a r g e 
M i c r o w a v e g l o w d i s c h a r g e s 3 - w e r e c a r r i e d o u t o n C O ^ , 0 2 a n d 
a H e r e a f t e r a b b r e v i a t e d a s m g d . 
4 1 
N ^ O A T Z 4 5 0 M H Z I N E F F O R T S T O G E N E R A T E A T O M I C O X Y G E N . T H E L O W P R E S S U R E 
( 4 - 3 0 T O R R ) S Y S T E M U S E D C A N B E D I V I D E D I N T O F O U R S E C T I O N S F O R D E S C R I P T I V E 
P U R P O S E S ; T H E S E A R E F L O W - P R E S S U R E C O N T R O L S , M I C R O W A V E G E N E R A T O R , R E ­
A C T I O N A P P A R A T U S A N D T R A P . F I G U R E 2 S H O W S T H E C E N T R A L P O R T I O N O F T H E 
D I S C H A R G E A P P A R A T U S . 
T H E F L O W W A S M E A S U R E D W I T H A M A T H E S O N M O D E L 6 6 5 G A S P R O P O R ­
T I O N E D A L I N E F I L T E R , H O K E A 4 4 3 N E E D L E V A L V E A N D T O O L E D B R A S S F I T T I N G 
( F O R 2 4 / 4 0 J £ F E M A L E J O I N T ) M A D E U P T H E R E G U L A T O R Y D E V I C E F O R T H E P R E S S U R E 
I N S I D E T H E D I S C H A R G E Z O N E . A S H O R T C L O S E D - E N D M E R C U R Y M A N O M E T E R W A S 
U S E D T O M E A S U R E T H E P R E S S U R E . T H E P U M P U S E D W A S A W E L C H D U O - S E A L , 
M O D E L 1 4 0 5 H . T H E G A S U S E D W A S F E D T H R O U G H T H E G A S P R O P O R T I O N E R ( A N D 
F L O W M E T E R ) T O T H E H O K E V A L V E ; T H I S V A L V E W A S A L L O W E D T O L E A K A G A I N S T A 
C O N S T A N T P U M P S P E E D . T H E A M O U N T O F T H E L E A K D E T E R M I N E D T H E P R E S S U R E 
O F T H E S Y S T E M . 
T H E M I C R O W A V E P O W E R W A S S U P P L I E D B Y A R A Y T H E O N M O D E L P G M - 1 0 
M I C R O W A V E G E N E R A T O R ; A C O A X I A L C A B L E C O U P L E D T H E G E N E R A T O R T O T H E W A V E ­
G U I D E ( R A Y T H E O N # F C - 7 0 9 7 - 1 0 0 1 G L ) . T H I S W A V E G U I D E A C C E P T E D A 1 3 M M 
O . D . T U B E V E R Y N I C E L Y A N D T H I S S E T T H E S P E C I F I C A T I O N S F O R B O T H T H E D I S ­
C H A R G E Z O N E A N D T H E R E A C T I O N Z O N E O F T H E R E A C T I O N A P P A R A T U S . R U B B E R 
T U B I N G ( 5 / 8 " ) C O U L D A L S O B E S L I P P E D I N T O T H E W A V E G U I D E T O C O O L T H E D I S C H A R G E . 
A S M A L L A I R C O M P R E S S O R W A S U S E D T O P U M P L A B O R A T O R Y A I R T H R O U G H 0 ° A N D 
- 7 8 ° C O O L I N G W E L L S ; T H I S A I R W A S T H E N F O C U S E D O N T H E D I S C H A R G E Z O N E . 
T H E G L A S S A P P A R A T U S L E A D I N G F R O M T H E B R A S S F I T T I N G T O T H E T R A P I S 
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d e s i g n a t e d as t h e r e a c t i o n a p p a r a t u s . I t i s e s s e n t i a l l y a 12 m m O . D . 
t u b e o f l e n g t h 19 c m ; t w o " a r m s " a r e a l s o p r e s e n t , o n e f o r i n t r o d u c t i o n 
o f o r g a n i c s u b s t r a t e ( s ) a n d t h e o t h e r l e a d i n g t o t h e m e r c u r y m a n o m e t e r . 
T h e w a v e g u i d e w o u l d b e p o s i t i o n e d a b o v e t h e o r g a n i c i n l e t s o t h a t t h e 
o r g a n i c s u b s t r a t e c o u l d b e s w e p t i n t o t h e s t r e a m o f d i s c h a r g e d g a s e s . 
T h e r e a c t i o n d i s t a n c e w a s d e f i n e d as t h e d i s t a n c e f r o m t h e b o t t o m o f 
t h e w a v e g u i d e t o t h e t o p o f t h e o r g a n i c i n l e t . T h e r e a c t i o n z o n e i s t h e 
d i s t a n c e f r o m t h e t o p o f t h e o r g a n i c i n l e t t o t h e t o p o f t h e t r a p . T h e 
w a v e g u i d e w a s m o u n t e d o n a L a b j a c k ; t h i s a r r a n g e m e n t e n a b l e d u s to 
a l t e r t h e r e a c t i o n d i s t a n c e a t w i l l . 
T h e t r a p u s u a l l y c o n s i s t e d o f a w i d e t u b e (24 c m x 2 c m O . D . ) 
l e a d i n g i n t o a w e l l o f d i m e n s i o n s 30 c m x 4 . 8 c m O . D . T h i s w a s i m ­
m e r s e d i n a C 0 2 - a c e t o n e D e w a r a n d c o n n e c t e d t o t h e p u m p . F o r s u b ­
s t r a t e s w h i c h w e r e l i q u i d a t - 7 8 ° (as t o l u e n e ) , t h e i n t e r n a l p a r t o f t h e 
t r a p w a s a 6 m m O . D . c o i l o f f o u r t u r n s ( 4 c m O . D . ) ; t h i s w a s u s e d t o 
p r o v i d e a g r e a t e r s u r f a c e a r e a f o r c o n d e n s a t i o n . 
M o s t m g d r u n s w e r e o f t w o h o u r s d u r a t i o n . T h e s y s t e m w a s 
p u m p e d d o w n t o o n e t o r r p r e s s u r e b e f o r e t h e H o k e v a l v e w a s o p e n e d t o 
i n s u r e t h a t n o g r o s s l e a k s w e r e p r e s e n t . A f t e r t h e t r a p D e w a r w a s 
f i l l e d w i t h C 0 2 a n d a c e t o n e , t h e C 0 2 f l o w w a s a d j u s t e d t o t h e d e s i r e d 
p r e s s u r e a n d t h e s u b s t r a t e w e l l w a s c o o l e d a n d p u m p e d d o w n t o t h e 
d e s i r e d p r e s s u r e . T h e s y s t e m w a s t h e n d e g a s s e d f o r t h i r t y m i n u t e s t o 
o b t a i n a n a t m o s p h e r e o f CO-> o n l y . 
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T h e d i s c h a r g e w a s i g n i t e d b y s e l e c t i n g t h e d e s i r e d o p e r a t i n g 
p o w e r ( u s u a l l y 9 0 % o f t h e m a x i m u m 8 5 w a t t s ) a n d a l l o w i n g a t e s l a c o i l 
t o t o u c h t h e d i s c h a r g e z o n e . D u e t o t h e e v e r - p r e s e n t p o s s i b i l i t y o f t h e 
g e n e r a t o r o v e r h e a t i n g a n d a u t o m a t i c a l l y s h u t t i n g d o w n , t h e r u n n e e d e d 
c o n s t a n t s u p e r v i s i o n d u r i n g t h e t w o h o u r r u n . T h e c o o l i n g a i r w a s k e p t 
a t t h e g r e a t e s t f l o w p o s s i b l e ( o n e 1 / m i n ) i n o r d e r t o c o o l t h e d i s c h a r g e 
z o n e . T h i s w a s q u i t e n e c e s s a r y l e s t t h e h e a t g e n e r a t e d a l l o w a t m o s ­
p h e r i c p r e s s u r e t o c o l l a p s e t h e P y r e x w a l l s o f t h e d i s c h a r g e z o n e . T h e 
p r e s s u r e , f l o w a n d p e r c e n t p o w e r o f t h e g e n e r a t o r w e r e o b s e r v e d a n d 
a d j u s t e d e v e r y 15 m i n u t e s . T h e o r g a n i c s u b s t r a t e w e l l w a s k e p t a t a 
t e m p e r a t u r e w h i c h a l l o w e d a " b o i l o v e r " o f a b o u t 4 m l / h o u r . 
A t t h e e n d o f t h e r u n , t h e p u m p w a s s t o p p e d a n d t h e s y s t e m a l ­
l o w e d t o a p p r o a c h a t m o s p h e r i c p r e s s u r e b e f o r e a i r w a s a d m i t t e d . T h e 
t r a p w a s q u i c k l y w a r m e d t o 0 ° a n d d e c a n t e d i n t o a t a r e d v i a l . T h e 
a c e t o n e w a s h e s o f t h e t r a p w e r e p u t i n t o t h e s a m e v i a l a n d t h i s s t o r e d 
i n t h e f r e e z e r a s t h e r e a c t i o n s o l u t i o n u n t i l i t w a s a n a l y z e d . A c e t o n e 
w a s h e s o f t h e r e a c t i o n z o n e r e m o v e d m o s t o f t h e t a r s b u t c o n t a i n e d a 
n e g l i g i b l e a m o u n t o f v o l a t i l e p r o d u c t s . F o r t h i s r e a s o n , t h e s e a c e t o n e 
w a s h e s w e r e s i m p l y a l l o w e d t o e v a p o r a t e i n o r d e r t o f i n d t h e w e i g h t o f 
t a r s f o r m e d . 
P h o t o l y s i s o f N i t r o g e n D i o x i d e 
3 
T h e g e n e r a t i o n o f 0 ( P ) v i a p h o t o l y s i s o f N 0 2 a t w a v e l e n g t h s 
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g r e a t e r t h a n 3 0 0 0 A i s a w e l l k n o w n p r o c e s s 1 . F o r t h i s r e a s o n , t h e 
4 5 0 w a t t H a n o v i a l a m p e q u i p p e d w i t h a P y r e x f i l t e r , w a s u s e d t o i r r a d i ­
a t e a s o l u t i o n o f N O ^ a n d a n o r g a n i c s u b s t r a t e i n t h e g a s p h a s e . T h e 
a b o v e m e n t i o n e d m e r c u r y l a m p w a s o f t h e h i g h p r e s s u r e v a r i e t y ; i t w a s 
o 
c a p a b l e o f g e n e r a t i n g 26 w a t t s a t 3 6 6 0 A . T h e l a m p a n d f i l t e r w e r e 
h o u s e d i n d o u b l e w a l l q u a r t z w e l l ; t h e l a m p c o u l d b e c o o l e d b y e i t h e r 
w a t e r o r a i r , i n t h i s w o r k a i r w a s u s u a l l y u s e d . R u n s w e r e d o n e a t 
a t m o s p h e r i c p r e s s u r e a n d 7 0 ° C . 
T h e N O ^ w a s i n t r o d u c e d i n t o t h e r e a c t i o n c e l l (35 c m x 6. 5 c m 
O . D . ) a t a s l o w r a t e o f o n e t o t w o m l / m i n ; t h e e n t r y t u b e l e d to t h e 
b o t t o m o f t h e r e a c t i o n c e l l a n d w a s s h i e l d e d f r o m t h e l a m p w i t h t e f l o n 
f i l m . A s t r e a m o f b u b b l i n g t h r o u g h t h e o r g a n i c s u b s t r a t e w a s u s e d 
to i n t r o d u c e t h e s u b s t r a t e i n t o t h e r e a c t i o n c e l l v i a a s e p a r a t e e n t r y t u b e . 
T h e g a s e s w e r e t h e n m i x e d a n d i r r a d i a t e d as t h e y p a s s e d to t h e t o p o f 
t h e r e a c t i o n c e l l a n d t h e n t h r o u g h a C O ^ - a c e t o n e t r a p . A t t h e e n d o f t h e 
r u n t h e t r a p w a s w a r m e d t o 0 ° w h i l e a s l o w (10 m l / m i n ) s t r e a m o f h e l i u m 
p a s s e d t h r o u g h t h e t r a p t o r e m o v e N C ^ . A f e w d r o p s o f m e r c u r y w e r e 
a d d e d to t h e t r a p a t 0 ° to r e m o v e a n y r e m a i n i n g N O , , . T h e r e a c t i o n m i x ­
t u r e w a s t h e n s t o r e d o v e r t h i s m e r c u r y a t - 2 0 ° u n t i l i t w a s a n a l y z e d . 
P h o t o l y s i s o f O z o n e 
S i n c e p h o t o l y s i s o f o z o n e i s k n o w n to g i v e 0 ( 1 D ) , s e v e r a l a t ­
t e m p t s a t o z o n e p h o t o l y s i s w e r e m a d e . O z o n e w a s g e n e r a t e d v i a a 
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h o m e m a d e o z o n i z e r ; t h i s c o n s i s t e d o f a h i g h v o l t a g e t r a n s f o r m e r a n d 
a t r i p l e w a l l g l a s s a p p a r a t u s w h i c h a l l o w e d a s i l e n t e l e c t r i c a l d i s c h a r g e 
to b e m a i n t a i n e d t h r o u g h o x y g e n . T h e c e n t r a l w e l l w a s a s t a t i c C u S O ^ 
( 0 . 7 1 M ) e l e c t r o d e , t h e m i d d l e w e l l c o n t a i n e d t h e o x y g e n f l o w i n g t h r o u g h 
to t h e p h o t o l y s i s c e l l a n d t h e o u t e r s l e e v e c o n t a i n e d t h e c o o l i n g w a t e r . 
T h i s o u t e r w e l l a l s o f u n c t i o n e d as t h e o t h e r e l e c t r o d e . T h e m a x i m u m 
o u t p u t o f t h i s g e n e r a t o r w a s 4 0 0 m g o f o z o n e p e r h o u r a t a n o x y g e n f l o w 
o f 65 m l / m i n . T h e i r r a d i a t i o n s o u r c e w a s t h e H a n o v i a 4 5 0 w a t t m e r c u r y 
l a m p d e s c r i b e d e a r l i e r ; a t Z 5 3 7 5. 8 w a t t s w e r e g e n e r a t e d . T h e l a m p 
o 
w a s e q u i p p e d w i t h a V y c o r f i l t e r to e l i m i n a t e t h e l i n e s b e l o w Z200 A . 
T h e r e a c t i o n a p p a r a t u s w a s i d e n t i c a l t o t h a t u s e d f o r N O ^ ; t h e r u n s w e r e 
d o n e a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e a n d Z 5 ° C . 
A s o l u t i o n o f o z o n e i n o x y g e n w a s m i x e d w i t h a s o l u t i o n o f t h e 
o r g a n i c s u b s t r a t e i n n i t r o g e n so t h a t o n l y gas p h a s e o x i d a t i o n w a s p o s ­
s i b l e . T h e r e s u l t i n g m i x t u r e w a s t h e n i r r a d i a t e d a n d t h e p r o d u c t s t r a p ­
p e d o u t a t C O ^ - a c e t o n e t e m p e r a t u r e s . A t t h e e n d o f t h e r u n , t h e t r a p 
w a s q u i c k l y w a r m e d t o 0 ° a n d h e l i u m u s e d t o d e g a s t h e s u b s t r a t e u n t i l 
t h e o d o r o f o z o n e c o u l d n o t b e d e t e c t e d . T h e r e a c t i o n s o l u t i o n w a s t h e n 
s t o r e d a t - 2 0 ° u n t i l i t w a s a n a l y z e d . 
a T h i s t r a n s f o r m e r m a y b e u s e d b u t p o s s e s s e s a m a x i m u m s e c o n d a r y 
v o l t a g e i n e x c e s s o f 10 , 0 0 0 v o l t s . S i n c e t h e t r a n s f o r m e r w a s p a r t i a l l y 
s h o r t e d t o i t s h o u s i n g , e x t r e m e c a u t i o n w a s r e q u i r e d . 
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P h o t o l y s i s of N i t r o u s O x i d e 
T h e d i r e c t p h o t o l y s i s of N^O w a s c a r r i e d o u t i n a f l o w s y s t e m 
a t e i t h e r 7 0 ° o r 8 5 ° C . T h e H a n o v i a 4 5 0 w a t t l a m p w a s u s e d w i t h n o 
f i l t e r ( q u a r t z d o u b l e w e l l on ly ) s i n c e t h e l i n e s a r o u n d 2 0 0 0 A a r e r e s p o n -
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s i b l e f o r t h e d e c o m p o s i t i o n of N 2 0 to N 2 a n d 0 ( D) . T h e e x p e r i m e n ­
t a l s e t u p w a s m u c h s i m p l e r t h a n t h a t of t h e Hg''', N 2 0 s y s t e m s i n c e t h e 
V y c o r f i l t e r a n d m e r c u r y b u b b l e r w e r e a b s e n t . 
T h e r e a c t i o n c e l l w a s a g a i n t h a t u s e d i n t h e N O ^ r u n s ; a g l a s s 
s t o p c o c k l e d f r o m t h e f l o w m e t e r to t h e o r g a n i c s u b s t r a t e b u b b l e r a n d 
t h e n to t h e r e a c t i o n c e l l . T h e s o l u t i o n of o r g a n i c s u b s t r a t e w a s i r r a d i ­
a t e d a n d t h e n p a s s e d t h r o u g h a C 0 2 - a c e t o n e t r a p . A t t h e e n d of t h e r u n , 
t h e t r a p w a s w a r m e d to 0 ° a n d t h e c o n t e n t s of t h e t r a p s a v e d f o r a n a l y s i s . 
K i n e t i c I s o t o p e E f f e c t 
E q u i m o l a r m i x t u r e s of b e n z e n e a n d d e u t e r o b e n z e n e w e r e o x i d i z ­
e d b y t h e H g ', N 2 0 t e c h n i q u e a t 3 0 ° C a n d a t m o s p h e r i c p r e s s u r e . T h e 
e x p e r i m e n t a l a p p a r a t u s a n d t e c h n i q u e w a s a s t h a t d e s c r i b e d e a r l i e r i n 
t h i s c h a p t e r . T h e t r a p s o l u t i o n w a s n o t d i l u t e d w i t h a c e t o n e b u t s i m p l y 
w a r m e d to 0 ° , w e i g h e d a n d p r e p a r e d f o r m a s s s p e c t r a l a n a l y s i s a s o u t ­
l i n e d b e l o w . 
C a p i l l a r y t u b e s c o n t a i n i n g 10% D E G S o n C h r o m o s o r b G w e r e 
f i l l e d w i t h 60 u l of t h e t r a p s o l u t i o n a n d t h e b e n z e n e s o l v e n t s r e m o v e d 
w i t h a p u m p a n d v a c u u m d e s s i c a t o r . T h e t u b e s c o n t a i n e d a p p r o x i m a t e l y 
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O N E T E N T H O F A M I L L I G R A M O F E A C H P H E N O L ; T H I S W A S S U F F I C I E N T F O R M A S S 
S P E C T R A L A N A L Y S I S . A 1 0 A T O M I C M A S S U N I T S W E E P A T 7 0 E V A N D 2 0 Y U A M P , 
- 6 
W I T H A P R E S S U R E O F 1 X 1 0 T O R R W A S S U F F I C I E N T T O P R O D U C E F U L L S C A L E P E N 
D E F L E C T I O N A N D Y E T G I V E A S T A B L E B A S E L I N E F O R O P T I M U M A N A L Y S I S . A F T E R 
1 3 
C O R R E C T I O N F O R T H E P R E S S U R E L O S S W H I L E S W E E P I N G T H E S P E C T R U M A N D C 
C O N T R I B U T I O N S , T H E I N T E N S I T I E S O F T H E P H E N O L S W E R E U S E D T O C A L C U L A T E T H E 
K I N E T I C I S O T O P E E F F E C T . 
I N T H E F I R S T R U N , A M I X T U R E O F 4 . 2 8 G B E N Z E N E A N D 4 . 3 3 G O F D E U T E R -
O B E N Z E N E W A S O X I D I Z E D . A 1 1 5 M L / M I N N 2 0 F L O W T H R O U G H A 1 9 ° S U B S T R A T E 
B U B B L E R S W E P T 2 . 1 G / H R O F T H E M I X T U R E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L ; T H I S 
G A V E 8 . 3 M G / H R O F V O L A T I L E P R O D U C T S , T A R S W E R E N O T M E A S U R E D . M A S S 
S P E C T R A L A N A L Y S I S O F T H E R E S U L T I N G P H E N O L S A N D R E A C T A N T H Y D R O C A R B O N S 
G A V E A V A L U E O F K P J / K - Q O F 1 . 1 4 t 0 . 0 4 F O R T H E T W O R U N S D O N E W I T H T H E 
B E N Z E N E - D E U T E R O B E N Z E N E S Y S T E M . A S A M P L E C A L C U L A T I O N O F T H I S V A L U E I S 
G I V E N I N A P P E N D I X 1 . 
P R O D U C T A N A L Y S I S 
A L L A N A L Y S E S W E R E D O N E O N A N F & M M O D E L 8 1 0 G A S C H R O M A T O G R A P H . 
A L T H O U G H E Q U I P P E D F O R D U A L C O L U M N O P E R A T I O N , I N A L L C A S E S O N L Y O N E C O L ­
U M N W A S U S E D . T H E D E T E C T I O N S Y S T E M W A S F L A M E I O N I Z A T I O N W I T H N I T R O G E N 
A S T H E C A R R I E R G A S . T H E U S U A L O P E R A T I N G P A R A M E T E R S W E R E : I N J E C T I O N 
P O R T , 2 5 0 ° ; D E T E C T O R B L O C K , 2 7 5 ° ; H Y D R O G E N A N D A I R F L O W S , 5 0 A N D 
A M A S S S P E C T R A L A N A L Y S I S D O N E O N A V A R I A N M O D E L M - 6 6 M A S S S P E C T R O ­
G R A P H B Y G E O R G E T U R N E R . 
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350 m l / m i n r e s p e c t i v e l y . T h e c o l u m n u s e d , oven t e m p e r a t u r e and 
c a r r i e r gas flow a r e the only v a r i a b l e o p e r a t i o n p a r a m e t e r s . 
E a c h s a m p l e to b e a n a l y z e d w a s i n j ec t ed in to the glc wi th a 
w e i g h e d 10 u l s y r i n g e (Hami l ton , m o d e l 7 0 I N ) . S t a n d a r d phenol s o l u ­
t ions w e r e p r e p a r e d f r o m the p h e n o l s , g iven in C h a p t e r 2, d i s s o l v e d in 
p u r e t o l u e n e . A c e t o n e w a s u s e d a s a c o - s o l v e n t in t h e few c a s e s w h e r e 
s o l u b i l i t y was a p r o b l e m . When a n a l y s i s of r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s 
w e r e m a d e , the s t a n d a r d so lu t i ons w e r e p r e p a r e d f r o m the p u r e h y d r o ­
c a r b o n s wi th d i s t i l l e d a c e t o n e a s the so lven t . 
D u p l i c a t e s t a n d a r d so lu t i ons w e r e p r e p a r e d in a l l c a s e s and 
d u p l i c a t e i n j e c t i o n s m a d e for a l l s a m p l e s and s t a n d a r d s o l u t i o n s . M u l ­
t i p l e i n t e g r a t i o n s of e a c h peak w e r e done in e v e r y a n a l y s i s , a g r e e m e n t 
to two p e r cen t w a s c o n s i d e r e d s a t i s f a c t o r y on a l l p e a k s . A G e l m a n 
p l a n i m e t e r ( s e r i a l n u m b e r 45 458) w a s u s e d to i n t e g r a t e the m a j o r i t y of 
p e a k s . In a few r a r e c a s e s , w h e r e the peak w a s too s h a r p to i n t e g r a t e , 
p e a k h e i g h t s w e r e u s e d to c a l c u l a t e the a m o u n t of m a t e r i a l p r e s e n t . A 
s a m p l e c a l c u l a t i o n for to luene i s g iven in A p p e n d i x 2 . 
A s u m m a r y of the c o l u m n s and o p e r a t i n g cond i t ions u s e d for the 
glc a n a l y s e s of h y d r o c a r b o n s i s g iven in T a b l e 5. 
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Table 5 Separation of Parent Hydrocarbons 
Hydrocarbon Mixture Column (°C) (ml per 
Benzene 4- Toluene 1-ApL 66 35 
Benzene + Ethylbenzene ApH 90 35 
Benzene + o-Xylene 1-ApL 65 32 
Benzene + p-Xylene 1-ApL 66 29 
Benzene + m-Xylene 1-ApL 66 27 
Benzene + Fluorobenzene Carbo 52 47 
Benzene + Benzotrifluoride SE-30 48 37 
p-Xylene + Anisole 1-ApL 91 31 
p-Xylene + 1, 2, 3-
T r i me thy lb en z en e 
1-ApL 110 34 
p-Xylene + Mesitylene 1-ApJL 90 32 
p-Xylene + t-Butylbenzene ApH 130 35 
Nitrobenzene + Benzotrifluoride 1-ApL 93 44 
Nitrobenzene 4- Anisole I-ApJL 91 40 
Nitrobenzene + p-Xylene 1-ApL 110 40 
Nitrobenzene 4- p-Xylene 1-ApL 110 30 
+ Mesitylene 
Temperature Nitrogen Flow 
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C H A P T E R I V 
3 o 
T H E R E A C T I O N O F 0 ( P ) W I T H A R O M A T I C S A T 30 C 
P r o d u c t D i s t r i b u t i o n s i n N e a t H y d r o c a r b o n s 
3 
T h e m a j o r i t y o f w o r k w i t h 0 ( P ) a n d a r o m a t i c c o m p o u n d s w a s 
c o n d u c t e d a t 3 0 ° C a n d a t m o s p h e r i c p r e s s u r e . A l l o x i d a t i o n s d o n e i n t h i s 
c h a p t e r w e r e v i a t h e H g , N ^ O t e c h n i q u e ( S u p r a c i l l a m p ) u n l e s s o t h e r w i s e 
s p e c i f i e d . A l l p e r c e n t c o m p o s i t i o n s a r e b a s e d o n t o t a l m i l l i m o l e s o f 
a 
v o l a t i l e p r o d u c t ; a n y s i n g l e r u n w a s r e p r o d u c i b l e t o s e v e n p e r c e n t 
u n l e s s o t h e r w i s e n o t e d . T h e w e i g h t o f s u b s t r a t e i s i n g r a m s p e r h o u r 
w h i l e t h a t o f t h e v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r i s i n u n i t s o f m i l l i g r a m s p e r 
h o u r . T h e f l o w o f a l l g a s e s i s g i v e n i n m i l l i l i t e r s p e r m i n u t e . A l l 
p r o d u c t i d e n t i f i c a t i o n s a r e b a s e d u p o n i d e n t i c a l r e t e n t i o n t i m e s o n t w o o r 
m o r e g l c c o l u m n s o f d i f f e r e n t p o l a r c h a r a c t e r i s t i c s ; i f a c o m p o u n d w a s 
f o u n d o n o n l y o n e c o l u m n , i t i s c o n s i d e r e d t o b e t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d . 
T h e g l c c o l u m n u s e d f o r a n a l y s i s , o p e r a t i n g c o n d i t i o n s , a n d r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e f o r e a c h c o m p o n e n t a n a l y z e d a r e a l s o g i v e n ; u n i d e n t i f i e d 
p e a k s a r e l i s t e d i n o r d e r o f i n c r e a s i n g r e t e n t i o n t i m e a n d d e s i g n a t e d b y 
a P e r c e n t a g r e e m e n t i s b a s e d u p o n t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t w o v a l u e s 
d i v i d e d b y t h e a v e r a g e v a l u e a n d t h e n m u l t i p l i e d b y 1 0 0 . T h i s i s u s e d 
f o r b o t h d u p l i c a t e a n a l y s e s a n d t h e a g r e e m e n t b e t w e e n d i f f e r e n t r u n s . 
b C o l u m n c o n d i t i o n s a r e g i v e n i n t h e o r d e r o f t e m p e r a t u r e a n d n i t r o g e n 
f l o w . F o r e x a m p l e t h e c o l u m n u s e d t o a n a l y z e t h e b e n z e n e r u n w a s 
t h e 1 - P h o s c o l u m n a t 148 C w i t h a n i t r o g e n f l o w o f 56 m i l l i l i t e r s p e r 
m i n u t e . C o l u m n f l o w s a r e r e p r o d u c i b l e t o 20% o n l y . 
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t h e l e t t e r U. 
B e n z e n e 
A 120 m l / m i n N 2 0 f low t h r o u g h a 7 ° b e n z e n e b u b l e r s w e p t 2 . 2g 
of b e n z e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l ; t h i s g a v e 7. 4 m g a n d a p p r o x i m a t e l y 
10 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s 9 8 . 5% p h e n o l , 1 . 5% of a n u n i d e n t i f i e d p r o d u c t a n d l e s s t h a n 0. 3% 
b i p h e n y l . T h e 1 - P h o s c o l u m n , ( 1 4 8 - 5 6 ) , g a v e r e t e n t i o n t i m e s f o r U - 1 
( 0 . 2 6 ) a n d p h e n o l ( 1 . 0 0 ) w h i l e t h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 8 1 - 4 0 ) , g a v e 
r e t e n t i o n t i m e s of p h e n o l ( 1 . 0) a n d b i p h e n y l ( 1 . 5 ) . A d u p l i c a t e r u n a g r e e d 
w i t h t h e a b o v e p r o d u c t c o m p o s i t i o n t o w i t h i n 2%. 
T o l u e n e 
A 115 m l / m i n N 2 0 f low t h r o u g h a 2 1 ° t o l u e n e b u b b l e r s w e p t 0 . 8 5 g 
of t o l u e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l ; t h i s g a v e 22 m g a n d a p p r o x i m a t e l y 
8 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s 1% b e n z a l d e h y d e , 2 . 2% b e n z y l a l c o h o l , 5 9 . 4% o - c r e s o l , 1 3 . 2% 
m - c r e s o l , 14 . 9% p - c r e s o l , 7. 7% p h e n o l , 1 .6% of t w o u n i d e n t i f i e d 
p r o d u c t s a n d l e s s t h a n 0 . 0 3 % b i b e n z y l . T h e 1 - P h o s c o l u m n ( 1 4 2 - 4 4 ) , 
g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s ; b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 ) , U - l 
( 1 . 4 ) , U - 2 ( 1 . 7 ) , b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 1 ) , p h e n o l ( 3 . 7 ) , o - c r e s o l ( 4 . 3 ) a n d 
m a n d p - c r e s o l s ( 5 . 8 ) . T h e 2 - D E G S c o l u m n , ( 2 0 0 - 5 0 ) , g a v e r e t e n t i o n 
t i m e s f o r b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0) a n d b i b e n z y l ( 3 . 4 ) . T h e A p H c o l u m n , 
( 1 4 0 - 4 0 ) , g a v e r e t e n t i o n t i m e s f o r p - c r e s o l ( 1 . 0 0 ) a n d m - c r e s o l ( 1 . 1 6 ) . 
A d u p l i c a t e r u n a g r e e d w i t h t h e a b o v e p r o d u c t c o m p o s i t i o n t o w i t h i n 10%. 
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A t t e m p t s t o p h o t o l y z e t o l u e n e i n a h e l i u m a t m o s p h e r e a t 4 0 ° C (no 
m e r c u r y p r e s e n t ) g a v e l e s s t h a n 5% o f t h e q u a n t i t y o f v o l a t i l e p r o d u c t s o f 
<^ o 
a n a n a l o g o u s H g , N 2 <D r u n . T h u s a 110 m l / m i n H e f l o w t h r o u g h a 19 
t o l u e n e b u b b l e r s w e p t 1 . 8 g o f t o l u e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l ; t h i s g a v e 
1 a n d 7 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m ­
p o s i t i o n r e s u l t i n g f r o m t h i s S u p r a c i l p h o t o l y s i s w a s 36% b e n z y l a l c o h o l , 
6 4 % b i b e n z y l a n d l e s s t h a n 3% b e n z a l d e h y d e , e r e s o l s a n d u n i d e n t i f i e d 
p r o d u c t s . W h e n t h e H a n a u l o w p r e s s u r e l a m p (no m e r c u r y p r e s e n t ) w a s 
u s e d u n d e r t h e s a m e r e a c t i o n p a r a m e t e r s , t h e y i e l d o f v o l a t i l e p r o d u c t s 
a n d t a r s w e r e 0 . 3 a n d 2 m g r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 
6 4 % b e n z y l a l c o h o l , 36% b i b e n z y l a n d l e s s t h a n 3% o f c r e s o l s , b e n z a l d e ­
h y d e a n d u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 2 - D E G S c o l u m n , ( 2 0 0 - 5 0 ) , g a v e t h e 
f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s f o r b o t h r u n s g i v e n a b o v e ; b e n z a l d e h y d e 
( 1 . 0 ) , b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 0 ) a n d b i b e n z y l ( 3 . 4 ) . 
W h e n n i t r o g e n w a s t h e c a r r i e r g a s , t h e H a n a u l a m p w a s u s e d a s 
t h e r a d i a t i o n s o u r c e . I n a m e r c u r y f r e e r u n , a 100 m l / m i n N 2 f l o w 
t h r o u g h a 2 0 ° t o l u e n e b u b b l e r s w e p t 1 . 5 g o f t o l u e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n 
c e l l t o g i v e 2 . 2 a n d 2 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 12% b e n z a l d e h y d e , 6 6 % b e n z y l a l c o h o l , 5% 
o - c r e s o l , 1 % m a n d p - c r e s o l s , 13% b i b e n z y l a n d 3% o f t w o u n i d e n t i f i e d 
p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 8 2 - 6 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e s ; b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 ) , U - l ( 1 . 5 ) , U - 2 ( 1 . 8 ) , b e n z y l 
a l c o h o l ( 2 . 2 ) , o - c r e s o l ( 2 . 6 ) , m a n d p - c r e s o l s (3 , 4) a n d b i b e n z y l ( 3 . 9 ) . 
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A d u p l i c a t e r u n u s i n g m e r c u r y , n i t r o g e n and the H a n a u l a m p a g r e e d wi th 
the v a l u e s quo ted above to wi th in 25%. 
E t h y l b e n z e n e 
A 200 m l / m i n N 2 0 flow t h r o u g h a 25° s u b s t r a t e b u b b l e r swep t 
0 . 6 5 g of e t h y l b e n z e n e t h r o u g h the r e a c t i o n c e l l . The y ie ld of vo l a t i l e 
p r o d u c t w a s 30 m g p e r h o u r ; t a r s w e r e not m e a s u r e d . The p r o d u c t 
c o m p o s i t i o n w a s 3 . 5 % p h e n e t o l e o r b e n z y l m e t h y l e t h e r , 0 .4% 
p h e n y l a c e t a l d e h y d e o r s t y r e n e ox ide , 4 . 4 % a c e t o p h e n o n e , 6 . 5% 
°C - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l , 0. 5% p h e n e t h y l a l c o h o l , 10. 0% pheno l , 4 9 . 7% 
c>-, 1 1 . 9% m - and 10. 3% p - e t h y l p h e n o l and 2. 8% of five un iden t i f i ed 
p r o d u c t s . The 1 -Phos c o l u m n a t (149-50) , gave the fol lowing r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 2 6 ) , U - 2 ( 0 . 2 9 ) , p h e n y l a c e t a l d e h y d e and s t y r e n e 
oxide ( 0 . 4 2 ) , a c e t o p h e n o n e ( 0 . 4 7 ) , - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l ( 0 . 5 3 ) , U - 3 
( 0 . 6 7 ) , p h e n e t h y l a l c o h o l ( 0 . 8 1 , pheno l ( 1 . 0 0 ) , U - 4 ( 1 . 2 ) , U-5 ( 1 . 4 ) , o-
( 1 . 8 ) , m - a n d p - e t h y l p h e n o l ( 2 . 5 ) . The ApH c o l u m n , (150-42) gave the 
fo l lowing r e t e n t i o n t i m e s : p h e n e t o l e and b e n z y l m e t h y l e t h e r ( 0 . 5 0 ) , 
p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , p - e t h y l p h e n o l (1 .9 ) and m - e t h y l p h e n o l ( 2 . 3 ) . No d u p l i c a t e 
r u n w a s m a d e . 
A r u n u s i n g a 270 m l / m i n flow of He t h r o u g h a 25° s u b s t r a t e 
b u b b l e r s w e p t a p p r o x i m a t e l y 0 . 4 g of e t h y l b e n z e n e t h r o u g h the r e a c t i o n 
c e l l . I r r a d i a t i o n of t h i s e t h y l b e n z e n e - h e l i u m - m e r c u r y m i x t u r e w i t h the 
S u p r a c i l l a m p gave l e s s than one m g of e t h y l p h e n o l s . The p r o b a b l e 
a T h e s e p r o d u c t s t e n t a t i v e l y i den t i f i ed . 
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p r e s e n c e 3 - o f d i p h e n y l b u t a n e s w a s e s t a b l i s h e d b u t i n l e s s t h a n 5 m g . T h e 
1 - A p L c o l u m n ( 2 1 0 - 3 7 ) g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : 
b i p h e n y l ( 1 . 0 ) , b i b e n z y l ( 1 . 4 ) , U - l ( 1 . 5 ) , U - 2 ( 1 . 7 ) , U - 3 ( 1 . 8 ) a n d 1 , 2 -
d i - p - t o l y l e t h a n e ( 2 . 4 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
t _ - B u t y l b e n z e n e 
A 215 m l / m i n N 2 0 f l o w t h r o u g h a 2 5 ° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 
0 . 18 g o f t - b u t y l b e n z e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d o f v o l a t i l e 
p r o d u c t s w a s 11 m g p e r h o u r , t a r f o r m a t i o n w a s n o t m e a s u r e d . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 12% t - b u t y l a l c o h o l ( t e n t a t i v e ) , 13% p h e n o l , 4 1 , 
19 a n d 12% o f o , m , a n d p - t - b u t y l p h e n o l , 1 % n e o p h y l a l c o h o l a n d 2% o f 
o n e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t . T h e A p H c o l u m n , ( 1 6 8 - 5 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g 
r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s ; t - b u t y l a l c o h o l ( 0 . 12 ) , p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , n e o p h y l 
a l c o h o l ( 1 . 6 ) , o - ( 1 . 8 ) , p - ( 2 . 6 ) a n d m - t - b u t y l p h e n o l ( 3 . 0 ) a n d U - l ( 4 . 0 ) . 
N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
o - X y l e n e 
A 150 m l / m i n N 2 0 f l o w t h r o u g h a 2 3 ° x y l e n e b u b b l e r s w e p t 0 . 35 g 
o f o - x y l e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h i s g a v e 27 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t ; 
t a r s w e r e n o t c o l l e c t e d f o r t h i s s u b s t r a t e . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 
1 % c ^ - m e t h o x y t o l u e n e ( t e n t a t i v e ) , 1 % c > - t o l u a l d e h y d e , 5% o ^ - m e t h y l b e n z y l -
a l c o h o l , 34% o - c r e s o l , 32% 2, 3 - d i m e t h y l p h e n o l , 22% 3, 4 - d i m e t h y l p h e n o l 
a n d 6% o f s e v e n u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - P h o s c o l u m n ( 1 5 0 - 4 7 ) „ g a v e 
a P r e s e n c e e s t a b l i s h e d f r o m t h e r e t e n t i o n t i m e s o f b i p h e n y l , b i b e n z y l 
a n d 1 , 2 - d i - p - t o l y l e t h a n e l i s t e d a b o v e . 
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g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s ; o _ - m e t h o x y t o l u e n e ( 0 . 4 2 ) , 
U - l ( 0 . 7 7 ) , o - t o l u a l d e h y d e ( 1 . 0 0 ) , U - 2 ( 1 . 2 ) , U - 3 ( 1 . 4 ) , U - 4 ( 1 . 8 ) , U - 5 
( 2 . 0 ) , o _ - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 3 ) , o - c r e s o l ( 2 . 8 ) , U - 6 ( 3 . 3 ) , U - 7 
( 4 . 1 ) , 2 , 3 - d i m e t h y l p h e n o l ( 5 . 3) a n d 3, 4 d i m e t h . y l p h . e n o l (6. 7 ) . N o 
d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
m - X y l e n e 
T h e n e a t m - x y l e n e r u n w a s m a d e a t 3 5 ° r a t h e r t h a n 3 0 ° d u e t o 
c o o l i n g p r o b l e m s . A 120 m l / m i n N 2 0 f l o w t h r o u g h a 2 6 ° C x y l e n e 
b u b b l e r s w e p t 0 . 7 5 g o f m - x y l e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d 
o f v o l a t i l e p r o d u c t s w a s 136 m g ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e p r o d u c t 
c o m p o s i t i o n w a s 0 . 2% m - t o l u a l d e h y d e , 0 . 9 % m - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l ^ 
3 . 8% m - c r e s o l , 4 1 . 7% 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o l , 4 9 . 0% 2 , 4 - d i m e t h y l p h e n o l , 
1 . 6% 3, 5 - d i m e t h y l p h e n o l a n d 2 . 8 % o f f i v e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . L e s s 
t h a n 2% 1 , 2 - d i - m - t o l y l e t h a n e a w a s f o u n d . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 8 0 - 4 0 ) 
g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : m - t o l u a l d e h y d e ( 1 . 0 ) , U - l 
( 1 . 2 ) , U - 2 ( 1 . 4 ) , U - 3 ( 1 . 5 ) , 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o l ( 1 . 8 ) , p - m e t h y l b e n z y l 
a l c o h o l ( 2 . 3 ) , 2 , 4 - d i m e t h y l p h e n o l ( 2 . 6 ) , m - c r e s o l ( 2 . 8 ) , U - 4 ( 3 . 3 ) , 
3, 5 - d i m e t h y l p h e n o l ( 3 . 5 ) , U - 5 ( 3 . 9 ) a n d 1 , 2 - d i - p - t o l y l e t h a n e ( 5 . 1 ) . T h e 
1 - P P E c o l u m n , ( 1 2 0 - 4 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : 
m - c r e s o l ( 0 . 8 9 ) , m - t o l u a l d e h y d e ( 0 . 9 5 ) , a n d 2, 6 - d i m e t h y l p h e n o l ( 1 . 0 0 ) . 
N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
a B a s e d o n r e t e n t i o n t i m e o f c o r r e s p o n d i n g p a r a - i s o m e r . 
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J J - X y l e n e 
A 115 m l / m i n N 2 0 flow t h r o u g h a 27° xy l ene b u b b l e r swep t 0 . 6 4 g 
of p - x y l e n e t h r o u g h the r e a c t i o n ce l l ; th i s gave 60 m g of vo l a t i l e p r o d u c t . 
T a r f o r m a t i o n w a s no t m e a s u r e d . The p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 3% 
p - t o l u a l d e h y d e , 4% p - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l , 11 .6% p - c r e s o l , 78% 2 , 5 -
d i m e t h y l p h e n o l , l e s s than 1% 1, 2 - d i - p - t o l y l e t h a n e and 3 .4% of s ix 
un iden t i f i ed p r o d u c t s . The 1 - P P E c o l u m n , (130-47) gave the fol lowing 
r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s ; U - l (0 .39 ) , U - 2 (0 .54 ) , U - 3 ( 0 . 5 8 ) , U - 4 (0 .71 ) , 
p - c r e s o l ( 0 . 8 5 ) , p - t o l u a l d e h y d e ( 1 . 0 0 ) , 2, 5 - d i m e t h y l p h e n o l ( 1 . 2 ) , U-5 
( 1 . 4 ) , p - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l ( 1 . 5 ) , 1, 2 - d i - p - t o l y l e t h a n e ( 1 . 8 ) , U-6 
(2. 0 ) . No d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
M e s i t y l e n e 
No n e a t r u n a t 30° w a s done . The da ta fo l lowing w a s ob ta ined 
f r o m a b e n z e n e - m e s i t y l e n e r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n . A 200 m l / m i n N^O 
flow t h r o u g h a 22° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 0 . 1 1 g of m e s i t y l e n e t h r o u g h 
the r e a c t i o n c e l l . The y i e ld of t a r w a s no t m e a s u r e d ; the low y ie ld of 
3 . 1 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s is due to a t t e n u a t i o n of the u s u a l l a m p 
i n t e n s i t y to p r e v e n t l a r g e p e r c e n t ox ida t ion in the r e l a t i v e r e a c t i v i t y 
r u n . 
The p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 9 5 . 6% 2, 4, 6 - t r i m e t h y l p h e n o l , 2 . 2% 
3 , 5 - d i m e t h y l p h e n o l and 2. 2% of one un iden t i f i ed p r o d u c t . It w a s found 
t h a t 3, 5 - d i m e t h y l a n i s o l e w a s p r e s e n t in l e s s than 1% and tha t an i n t e r ­
f e r i n g p e a k f r o m p - x y l e n e had an i d e n t i c a l r e t e n t i o n t i m e a s 3, 5 -
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d i m e t h y l p h e n o l . H e n c e t h e p e r c e n t c o m p o s i t i o n a n d p a r t i a l r a t e f a c t o r 
f o r 3, 5 - d i m e t h y l p h e n o l m a y b e t w i c e a s l a r g e a s i t s h o u l d b e . T h e 
1 - D E G S c o l u m n , ( 1 8 3 - 4 5 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s ; U - l 
( 0 . 5 6 ) , 2, 4 , 6 - t r i m e t h y l p h e n o l ( 0 . 8 8 ) , a n d 3, 5 - d i m e t h y l p h e n o l ( 1 . 0 0 ) . A 
d u p l i c a t e r u n a g r e e d w i t h t h e a b o v e d a t a t o w i t h i n 5%. 
1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e 
A 200 m l / m i n N 2 0 f l o w t h r o u g h t h e 2 9 ° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 
0 . 17 g o f 1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d 
o f v o l a t i l e p r o d u c t w a s 20 m g ; t a r f o r m a t i o n w a s n o t m e a s u r e d . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 25% 2, 6 - d i m e t h y l p h e n o l , 13% 2, 3 - d i m e t h y l -
p h e n o l , 4 6 % 2, 3, 4 - t r i m e t h y l p h e n o l , 2% 3, 4 , 5 - t r i m e t h y l p h e n o l a n d 14% 
o f e i g h t u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - A c i d c o l u m n , ( 1 2 1 - 3 7 ) , g a v e t h e 
f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 6 1 ) , U - 2 ( 0 . 6 7 ) , U - 3 ( 0 . 7 8 ) , 2 , 6 -
d i m e t h y l p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , U - 4 ( 1 . 4 ) , U - 5 ( 1 . 7 ) , 2 , 3 - d i m e t h y l p h e n o l ( 2 . 2 ) , 
U - 6 ( 2 . 5 ) , U - 7 ( 2 . 9 ) , U - 8 ( 3 . 2 ) , 2, 3 , 4 - t r i m e t h y l p h e n o l ( 3 . 8 ) , a n d 
3 , 4 , 5 - t r i m e t h y l p h e n o l ( 5 . 4 ) . T h e e i g h t u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s d i d n o t 
i n c l u d e e i t h e r 2 , 6 - o r 2, 3 - d i m e t h y l a n i s o l e s , b o t h o f w h i c h w e r e 
p r e s e n t i n l e s s t h a n 0 . 2% i f a t a l l . T h e 1 - A c i d c o l u m n ( 8 1 - 3 4 ) , g a v e 
r e t e n t i o n t i m e s o f 0 . 12 a n d 0 . 21 f o r 2, 6 - a n d 2, 3 - d i m e t h y l a n i s o l e 
r e l a t i v e t o 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o l . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
A n i s o l e 
A 140 m l / m i n N ^ O f l o w t h r o u g h a 3 0 ° a n i s o l e b u b b l e r s w e p t 
0 . 20 g o f r e a c t a n t t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d o f v o l a t i l e 
p r o d u c t w a s 40 m g ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
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w a s i n i t i a l l y thought to be 5 . 7% p h e n o l , 5 5 . 5% <o-, 3 . 8% m - and 30 . 6% 
p - m e t h o x y p h e n o l and 4 . 4 % of t h r e e un iden t i f i ed p r o d u c t s . One of the 
un iden t i f i ed p r o d u c t s , (U-2) , i s t e n t a t i v e l y iden t i f i ed a s o - m e t h o x y b i -
pheny l ; l e s s than 0 .2% of 1, 2 - d i p h e n o x y e t h a n e w a s found. The 1-Acid 
c o l u m n (120-28) gave the fol lowing r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : o - m e t h o x y -
p h e n o l ( 0 . 7 0 ) , pheno l ( 1 . 0 0 ) , U - l ( 2 . 6 ) , U - 2 ( 3 . 5 ) , m - (4 .5 ) and 
p - m e t h o x y p h e n o l (5 . 2) and U-3 (6. 2) . No d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
A d i s c r e p a n c y in the p r o d u c t d i s t r i b u t i o n quoted above w a s found 
w h e n the r e l a t i v e r e a c t i v i t y of a n i s o l e w a s d e t e r m i n e d a t 30° and 100° . 
p - M e t h o x y p h e n o l w a s found to be 3 0. 6% of the to t a l vo l a t i l e p r o d u c t s a t 
30° in the n e a t r u n bu t only 20% in the n e a t r u n a t 100 . C o m p a r i s o n of 
the r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s shows tha t the p a r a i s o m e r w a s p r e s e n t in 
16% a t bo th 30° and 100° . Hence the n e a t a n i s o l e r u n a t 30° does not 
a g r e e w i t h any o t h e r r u n and a b e t t e r p r o d u c t d i s t r i b u t i o n would be tha t 
o 
f r o m r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s a t 30 . T h i s m o r e a c c u r a t e d i s t r i b u t i o n 
would be 9. 1% p h e n o l , 7 2 . 5% o r t h o , 2. 4% m e t a and 16. 0% p a r a -
m e t h o x y p h e n o l . 
B e n z o t r i f l u o r i d e 
A 120 m l / m i n N 2 flow t h r o u g h a 24° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 
2 . 9 g of b e n z o t r i f l u o r i d e t h r o u g h the r e a c t i o n c e l l . The y ie ld of 
v o l a t i l e p r o d u c t w a s 20 m g , t a r f o r m a t i o n w a s no t m e a s u r e d . The 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 2. 0% pheno l , 20 . 1% o^-, 3 4 . 0 % m - and 27 . 3% 
p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l and 16 .6% of four un iden t i f i ed p r o d u c t s . The 
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1-Acid c o l u m n (112-32) gave the fol lowing r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l 
( 0 . 4 5 ) , o - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l (0. 55), U - 2 (0 .71 ) , p h e n o l ( 1 . 00), U-3 
( 1 . 1), m - (1 .5) and p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l (2 .0 ) and U - 4 ( 3 . 4 ) . The 
l a r g e s t un iden t i f i ed p r o d u c t w a s U - 4 a t 15. 1%; t h i s i s b e l i e v e d no t to be 
1, 2 - d i p h e n y l e t r a f l u o r o e t h a n e , s i n ce the r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s of 
b i p h e n y l and b i b e n z y l w e r e 1. 1 and 1. 8 r e l a t i v e to p h e n o l . The p r e s e n c e 
o r a b s e n c e of e i t h e r b e n z o y l f luor ide o r t r i f l u o r o m e t h y l p h e n y l e t h e r 
could no t be e s t a b l i s h e d on any glc c o l u m n t e s t e d . A d u p l i c a t e run 
a g r e e d w i th in 10% for the t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l s and c o m p o n e n t U - 4 but 
only 67% for p h e n o l i t se l f . 
A t t e m p t s to pho to lyze b e n z o t r i f l u o r i d e in a n i t r o g e n a t m o s p h e r e 
a t 5 0 ° C , w i t h the H a n a u l a m p and m e r c u r y , gave 2 to 10% of the quan t i t y 
of v o l a t i l e p r o d u c t s o b s e r v e d in a Hg , N^O t e c h n i q u e . In one run , a 105 
m l / m i n N 2 flow t h r o u g h a 24° s u b s t r a t e b u b b l e r swep t 1.6 g of b e n z o t r i ­
f l uo r ide t h r o u g h the r e a c t i o n ce l l ; th i s gave 0. 10 and 1 m g of v o l a t i l e 
p r o d u c t s and t a r r e s p e c t i v e l y . The p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 37% pheno l , 
15% o_-, 18% m and 18% p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l and 12% of four u n i d e n t i ­
fied p r o d u c t s . L e s s t han 5% of 1, 2 - d i p h e n y l t e t r a f l u o r o e t h a n e w a s f o r m e d 
b a s e d on the r e t e n t i o n t i m e of b i b e n z y l . The 1-DEGS c o l u m n (180-47) , 
gave the fol lowing r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s ; o - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l 
( 0 . 4 5 ) , U - l ( 0 . 5 3 ) , U - 2 ( 0 . 5 9 ) , U-3 ( 0 . 7 0 ) , U - 4 ( 0 . 7 3 ) , p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , 
m - (1 .1) and p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l ( 1 . 3) and b i b e n z y l ( 1 . 4 ) . A 
s i m i l a r r u n (but no m e r c u r y p r e s e n t ) gave 0. 8 m g of v o l a t i l e p r o d u c t . 
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T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n a g r e e d w i t h i n 25% f o r t h e t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l s 
b u t t h e y i e l d of p h e n o l w a s o n l y 7%. A g a i n , l e s s t h a n 5% of 1, 2 -
d i p h e n y l t e t r a f l u o r o e t h a n e w a s f o r m e d . 
F l u o r o b e n z e n e 
o 
A 100 m l / m i n N^O f low t h r o u g h a n 18 s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 
5 . 0 g of f l u o r o b e n z e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d of v o l a t i l e 
p r o d u c t w a s 8 . 6 m g ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s 2 . 6% p h e n o l , 4 4 . 8% o-, 2 6 . 3% m - a n d 2 6 . 3% p - f l u o r o p h e n o l a n d 0. 1% 
of t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - P h o s c o l u m n , ( 1 4 8 - 5 6 ) , g a v e t h e 
f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 2 4 ) , U - 2 ( 0 . 2 8 ) , p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , o -
(0 . 3 9 ) , p - ( 1 . 6) a n d m - f l u o r o p h e n o l (2 . 0 ) . No d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
C h l o r o b e n z e n e 
A 120 m l / m i n N^O f low t h r o u g h a n 2 7 ° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 
0 . 6 7 g of c h l o r o b e n z e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d of v o l a t i l e 
p r o d u c t w a s 11 m g ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s 1 3 . 7% b i p h e n y l , 4 5 . 8% o_-, 16% m - a n d 1 9 . 6% p - c h l o r o b i p h e n y l , 
4 . 9% of o n e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t a n d l e s s t h a n 3% of p h e n o l o r a n y 
c h l o r o p h e n o l . T h e 1 - D E G S c o l u m n ( 1 8 0 - 4 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g 
r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s ; b i p h e n y l ( 1 . 0 ) , p h e n o l ( 0 . 9 2 ) , o- ( 1 . 4 ) , m -
( 2 . 1), a n d p - c h l o r o b i p h e n y l ( 2 . 2 ) . T h e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t , U - l , h a d 
a r e l a t i v e t i m e of 2 . 5 w h i l e t h a t of o - c h l o r o p h e n o l w a s 0. 6 5 . 
A 160 m l / m i n H e f l o w t h r o u g h a 2 5 ° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 
0. 95 g of c h l o r o b e n z e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d of v o l a t i l e 
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P R O D U C T W A S 6 . 0 M G ; T A R S W E R E N O T M E A S U R E D . N O M E R C U R Y B U B B L E R W A S 
U S E D A N D T H E S U P R A C I L L A M P W A S T H E R A D I A T I O N S O U R C E . T H E P R O D U C T 
C O M P O S I T I O N W A S 1 5 . 7 % B I P H E N Y L , 4 1 . 7 % O - , 2 0 . 4 % M - A N D 2 0 . 4 % 
P - C H L O R O B I P H E N Y L , 1 . 8 % U - L A N D L E S S T H A N 2 % C ^ - C H L O R O P H E N O L . T H E R E L A ­
T I V E R E T E N T I O N T I M E S W E R E A S T H O S E G I V E N F O R T H E P R E V I O U S L Y D E S C R I B E D R U N . 
N O D U P L I C A T E R U N S O F E I T H E R N 2 0 O R N 2 C A R R I E R G A S E S W E R E M A D E . 
B R O M O B E N Z E N E 
A 1 7 0 M L / M I N N 2 0 F L O W T H R O U G H A 2 7 ° S U B S T R A T E B U B B L E R S W E P T 
0 . 4 8 G O F B R O M O B E N Z E N E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H E Y I E L D O F V O L A T I L E 
P R O D U C T S A N D T A R W A S N O T D E T E R M I N E D . T H E P R O D U C T C O M P O S I T I O N B A S E D O N 
G L C P E A K A R E A S W A S 2 . 6 % B I P H E N Y L , 1 5 . 8 % O _ - B R O M O B I P H E N Y L , 2 2 % J J A N D 
M - B R O M O B I P H E N Y L , 5 9 . 6 % O F F I V E U N I D E N T I F I E D P R O D U C T S , L E S S T H A N 1 % 
P H E N O L A N D L E S S T H A N 1 0 % O F A N Y B R O M O P H E N O L S . T H E 1 - A C I D C O L U M N , 
( 1 4 0 - 4 0 ) , G A V E T H E F O L L O W I N G R E T E N T I O N T I M E S ; B I P H E N Y L ( 1 . 0 ) , P H E N O L 
( 0 , 7 5 ) , P - B R O M O P H E N O L ( 5 , 8 ) , O _ - B R O M O B I P H E N Y L ( 4 . 3 ) , M - A N D P -
B R O M O B I P H E N Y L ( 4 . 5 ) , U - L ( 2 . 4 ) , U - 2 ( 6 . 9 ) , U - 3 ( 8 . 5 ) , U - 4 ( 1 0 . 0 ) A N D 
U - 5 ( 1 1 . 3 ) . N O D U P L I C A T E R U N W A S M A D E . 
A 1 3 3 M L / M I N H E F L O W T H R O U G H A 2 9 ° S U B S T R A T E B U B B L E R S W E P T 
0 . 5 9 G O F B R O M O B E N Z E N E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H E Y I E L D S O F 
V O L A T I L E P R O D U C T A N D T A R W E R E N O T D E T E R M I N E D . N O M E R C U R Y B U B B L E R W A S 
U S E D A N D T H E S U P R A C I L L A M P W A S T H E R A D I A T I O N S O U R C E . T H E P R O D U C T 
C O M P O S I T I O N O F 8 % B I P H E N Y L , 1 6 % O _ - B R O M O B I P H E N Y L , 1 6 % M A N D P -
B R O M O B I P H E N Y L , 6 0 % O F T W O U N I D E N T I F I E D P R O D U C T S A N D L E S S T H A N 1 0 % O F 
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a n y p h e n o l s w a s b a s e d upon t o t a l glc peak a r e a . The 1-Acid c o l u m n , 
(140-40) , gave the fol lowing r e t e n t i o n t i m e s ; b i p h e n y l ( 1 . 0 ) , U - l ( 1 . 4 ) , 
U - 2 ( 2 . 3 ) , o^-bromobiphenyl ( 4 . 0 ) , m and p - b r o m o b i p h e n y l ( 4 . 2 ) . No 
d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
P y r i d i n e 
A 110 m l / m i n N 2 0 flow t h r o u g h a 25° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 
1.4 g of p y r i d i n e t h r o u g h the r e a c t i o n c e l l . T h i s gave l e s s than 1 m g of 
v o l a t i l e p r o d u c t s and an u n d e r t e r m i n e d a m o u n t of t a r s ( t a r s e s t i m a t e d a t 
50 m g ) . The p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s l e s s t han 15% of any h y d r o x y p y r i -
d ine s o r p y r i d i n e N - o x i d e . The so le v o l a t i l e c o m p o n e n t had a r e t e n t i o n 
t i m e of 0. 83 r e l a t i v e to h y d r o x y p y r i d i n e on the 1-ApL c o l u m n , 
( 1 6 0 - 3 7 ) . A d u p l i c a t e r u n u s i n g a 125 m l / m i n N^O flow t h r o u g h a 12° 
s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 0 . 9 4 g of p y r i d i n e t h r o u g h the r e a c t i o n ce l l ; 
a g a i n no h y d r o x y p y r i d i n e s w e r e found. 
R e l a t i v e R e a c t i v i t y Runs And P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
T h e e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e s for r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s w e r e 
i d e n t i c a l to t h o s e for ox ida t ion of n e a t h y d r o c a r b o n s wi th two e x c e p t i o n s . 
The s u b s t r a t e b u b b l e r c o n t a i n e d a m i x t u r e of the two c o m p o u n d s to b e 
o x i d i z e d and a n a l y s i s of the u n r e a c t e d h y d r o c a r b o n s w a s a l w a y s 
c o m p l e t e d w i t h i n s ix h o u r s a f t e r the r u n w a s c o m p l e t e d . The l a t t e r 
p r e c a u t i o n w a s n e c e s s a r y s i n c e the r e a c t i o n so lu t ion v i a l s w e r e not 
c a p a b l e of p r e v e n t i n g s o m e e v a p o r a t i o n of the v o l a t i l e h y d r o c a r b o n s 
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o v e r a n e x t e n d e d p e r i o d o f t i m e . T a b l e 6 g i v e s t h e i n i t i a l w e i g h t o f 
h y d r o c a r b o n s i n t h e s u b s t r a t e b u b b l e r , t h e p e r c e n t c h a n g e i n t h e m o l e 
f r a c t i o n o f t h e s u b s t r a t e b u b b l e r ( c h a n g e i n m o l e f r a c t i o n d i v i d e d b y t h e 
i n i t i a l m o l e f r a c t i o n ) a n d t h e p e r c e n t o f e a c h s u b s t r a t e o x i d i z e d ( w e i g h t 
o f v o l a t i l e p r o d u c t s d i v i d e d b y t h e w e i g h t o f s u b s t r a t e v a p o r i z e d f r o m t h e 
l i q u i d s u b s t r a t e b u b b l e r ) . T h e d e r i v a t i o n o f t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y 
e q u a t i o n i s g i v e n i n A p p e n d i x 3; t h i s e q u a t i o n s h o w s w h y b o t h t h e f o r e -
m e n t i o n e d p e r c e n t a g e s o f T a b l e 6 h a d t o b e k e p t as l o w a s p o s s i b l e . 
T a b l e 7 l i s t s t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t i e s , p r o d u c t c o m p o s i t i o n s a n d 
a o p a r t i a l r a t e f a c t o r s o f t h e m o n o s u b s t i t u t e d b e n z e n e s s t u d i e d a t 30 C . 
T h e r e l a t i v e r e a c t i v i t i e s r e f e r t o p h e n o l s o n l y a n d a r e r e l a t i v e t o 
b e n z e n e . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n i s b a s e d o n t h e t o t a l m i l l i m o l e s o f 
p h e n o l i c p r o d u c t s a s d e t e r m i n e d b y g l c . T h e p a r t i a l r a t e f a c t o r s r e f e r 
t o t h e p o s i t i o n a l r e a c t i v i t y o f e a c h c o m p o u n d r e l a t i v e t o b e n z e n e . A 
s a m p l e c a l c u l a t i o n o f t h e s e q u a n t i t i e s f o r t o l u e n e i s g i v e n i n A p p e n d i x 3 . 
T h e q u a n t i t y Z£ i s t h e p a r t i a l r a t e f a c t o r f o r r e m o v a l o f Z t o g i v e p h e n o l 
a s t h e o b s e r v e d p r o d u c t . 
D a t a f o r p o l y m e t h y l b e n z e n e s i s g i v e n i n T a b l e s 8 a n d 9 . T a b l e 8 
i s e n t i r e l y a n a l g o u s t o t h a t f o r m o n o s u b s t i t u t e d b e n z e n e s ( T a b l e 7 ) . 
T h e p r f ' s o f t o l u e n e c a n b e u s e d t o c a l c u l a t e t h e r e a c t i v i t y o f t h e p o l y ­
m e t h y l b e n z e n e s t o w a r d s C - H i n s e r t i o n . T h e s e c a l c u l a t i o n s a r e s h o w n 
i n T a b l e 9, t h e g r a p h i c a l f o r m o f w h i c h w i l l b e g i v e n i n C h a p t e r 8 . 
a P a r t i a l r a t e f a c t o r s w i l l b e h e r e a f t e r a b b r e v i a t e d a s p r f . 
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(1963) ~~ 
T h e s e c a l c u l a t i o n s a r e b a s e d upon the add i t i v i t y p r i n c i p l e ^ of s u b ­
s t i t u e n t e f fec ts and a r e i l l u s t r a t e d be low for p - x y l e n e . 
A l l p o s i t i o n s in p - x y l e n e a r e i d e n t i c a l and a c t i v a t e d by an o r t h o -
and a m e t a - m e t h y l g r o u p . A s s u m i n g t ha t the m e t h y l g r o u p s a c t i v a t e a 
p o s i t i o n in p - x y l e n e a s t hey do in t o l u e n e , the r e a c t i v i t y of one p o s i t i o n 
would be g iven by the p r o d u c t of the o r t h o and m e t a p a r t i a l r a t e f a c t o r s 
of t o l u e n e . H e n c e the t o t a l r e a c t i v i t y of p - x y l e n e i s g iven by the equa t ion 
shown in T a b l e 9. 
T a b l e 6 E x p e r i m e n t a l Q u a n t i t i e s At 30 C F o r R e l a t i v e R a t e E q u a t i o n 
C ompound 
A 
C ompound 
B 
In i t i a l Weigh t in 
B u b b l e r ( g r a m s ) 
A B 
P e r Cen t Change 
in Mole F r a c t i o n 
of B u b b l e r 
A B 
P e r Cen t of 
S u b s t r a t e Oxid ized 
A B 
To luene B e n z e n e 4 6 . 27 
4 5 . 09 
38 . 48 
3 5 . 38 
2 . 9 
2. 6 
- 2 . 9 
- 2 . 8 
1. 3 
1.5 
0. 3 
0. 3 
E t h y l b e n z e n e B e n z e n e 4 0 . 58 
3 9 . 9 4 
16. 05 
1 3 . 4 1 
5 . 6 
7. 0 
- 1 0 . 6 
- 1 5 . 4 
1.6 
0. 8 
0. 3 
0. 1 
t - B u t y l b e n z e n e p - X y l e n e 7 1 . 08 
70. 54 
16. 71 
16. 27 
0 . 4 
0. 5 
1.4 
1.6 
0 . 7 
0 . 9 
1.9 
2 . 5 
A n i s o l e p - X y l e n e 3 6 . 4 3 
36 . 08 
1 9 . 6 1 
1 9 . 1 0 
0. 6 
0 . 6 
1. 1 
1. 1 
2 . 7 
4 . 0 
1. 8 
2. 5 
F l u o r o b e n z e n e B e n z e n e 3 5 . 74 
3 3 . 6 9 
15. 1 0 
1 9 . 66 
0 . 4 
0 . 6 
0 . 8 
0. 8 
0. 3 
0. 2 
0. 5 
0. 3 
B e n z o t r i f l u o r i d e B e n z e n e 60. 01 
80 . 56 
5. 01 
4 . 4 5 
1. 0 
0 . 9 
6 . 7 
8 .7 
0. 3 
0 . 2 
1. 0 
0. 8 
c o n t i n u a t i o n o f T a b l e 6 
C o m p o u n d 
A 
C o m p o u n d 
B 
I n i t i a l W e i g h t i n 
B u b b l e r ( g r a m s ) 
A B 
P e r C e n t C h a n g e 
i n M o l e F r a c t i o n 
o f B u b b l e r 
A B 
P e r C e n t o f 
S u b s t r a t e O x i d i z e d 
A B 
o - X y l e n e B e n z e n e 4 0 . 43 
3 9 . 73 
1Z . 1Z 
15 . 98 
4 . Z 
8 . Z 
10. 4 
15 . 0 
1 . 4 
1 . 6 
0 . 1 
0 . 1 
m - X y l e n e B e n z e n e 6 1 . 7 
5 6 . 8 
5 6 . 8 
4 0 . 0 
3 9 . 5 
5 7 . 6 
1 1 . 0 
6. 5 
1 . Z 
0 . 5 
0. 3 
0. 5 
1 . 5 
1 .9 
4 . 8 
1 . 6 
Z. 0 
3. 5 
p - X y l e n e B e n z e n e 6 5 . 19 
6 4 . 56 
3 7 . 3 
3 3 . 3 
4 . 5 
5 . 5 
5. 7 
7. 9 
0 . 6 
0 . 8 
0 . 08 
0 . 09 
M e s i t y l e n e p - X y l e n e 13 . 87 
3 6 . Z8 
7 . Z8 
3 5 . 77 
1 5 . 0 
1 . 8 
18. 5 a 
1 . 6 
1 . 5 
Z. 4 
0 . Z 
0 . 3 
1 ,2 , 3 - T r i m e t h y l -
b e n z e n e 
p - X y l e n e 5 5 . 04 
7 7 . 16 
1 8 . 07 
1 7 . 4 0 
0. 9 
0 . 4 
2 . 4 
1 .6 
6. 0 
3 . 6 
1 . 9 
1 . 2 
a T h i s c h a n g e i n t h e m o l e f r a c t i o n o f t h e s u b s t r a t e b u b b l e r was t h e l a r g e s t o b s e r v e d . T h e r e l a t i v e 
r e a c t i v i t y f r o m t h i s r u n w a s i n e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h t h e d u p l i c a t e r u n . 
T a b l e 7 R e l a t i v e R a t e D a t a F o r M o n o s u b s t i t u t e d B e n z e n e s a t 30 C 
S u b s t r a t e R e l a t i v e P e r c e n t C o m p o s i t i o n P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
C 6 H 5 Z R e a c t i v i t y 3 " o r t h o m e t a p a r a p h e n o l Of M £ P f 
Z = C H 3 4 . 33 5 8 . 0 1 5 . 8 1 8 . 2 8 . 0 7 . 5 2 . 05 4 . 7 2 . 0 9 
4 . 4 3 5 9 . 6 1 5 . 2 17 . 1 8. 1 7 . 9 2 . 01 4 . 6 2 . 15 
a v e r a g e 4 . 4 7. 7 2 . 03 4 . 65 2 . 1 
Z = C 2 H 5 5 . 4 5 4 . 9 18 . 5 1 4 . 4 1 2 . 2 8 . 8 3 . 0 4 . 6 3 . 9 
4 . 5 6 2 . 7 1 3 . 3 1 1 . 9 12 . 1 8 . 5 1 . 8 3 . 2 3 . 3 
a v e r a g e 4 . 9 8 . 65 2 . 4 3 . 9 3 . 6 
Z = C ( C H 3 ) 3 3 . 55 5 4 . 5 18 . 0 1 4 . 4 1 3 . 1 5 . 8 1 .9 3 . 07 2 . 8 
3 . 67 5 6 . 2 19 . 3 14 . 1 1 0 . 4 6 . 2 2 . 1 3 . 0 9 2 . 3 
a v e r a g e 3 . 6 6 . 0 2 . 0 3 . 0 8 2 . 55 
Z = O C H 3 12 . 9 8 0 . . 1 2. 8 17 . 1 3 0 . 9 1 . 08 1 3 . 2 
1 3 . 6 7 9 . 5 2 . 5 1 8 . 0 3 2 . 4 1 . 02 14 . 7 
a v e r a g e 1 3 . 2 3 2 . 1. 05 14 . 
Z = F 0 . 6 9 4 1 . 4 2 7 . 2 2 9 . 4 2 . 0 0. 8 5 5 0. 56 1 . 2 1 0. 0 8 2 
0 . 63 4 6 . 4 2 7 . 0 2 4 . 6 2 . 0 0. 8 8 4 0. 5 1 0 . 9 4 0. 076 
a v e r a g e 0. 66 0. 87 0. 54 1. 1 0. 08 
Z = C F 3 0. 30 2 6 . 5 4 0 . 0 3 1 . 6 1 . 9 0. 24 0. 36 0. 57 0. 034 
0. 28 2 8 . 2 4 1 . 1 2 8 . 8 1 . 9 0. 24 0. 36 0. 4 8 0 . 0 3 2 
a v e r a g e 0. 29 0 . 24 0. 36 0 . 53 0. 033 
a R e l a t i v e t o B e n z e n e . 
b M e t h y l c l e a v a g e n o t c a l c u l a t e d d u e t o a n i s o l e p h o t o l y s i s t o g i v e p h e n o l . 
T a b l e 8 
S u b s t r a t e 
R e l a t i v e R a t e Data for M e t h y l b e n z e n e s a t 30° C 
R e l . R e a c t i v i t y P e r Cen t C o m p o s i t i o n P a r t i a l Ra te F a c t o r s 
D i m e t h y l p h e n o l s o- C r e s o l (O f M f ) (MfPf) Zf 
2 , 3 - 3 , 4 -
o - X y l e n e 10. 0 3 4 . 3 3 1 . 4 34 . 3 10. 3 9 .45 10. 3 
10. 1 5 3 5 . 7 3 0 . 4 3 3 . 9 10. 9 9. 25 10. 0 5 
a v e r a g e 10. 1 10. 6 9. 35 10. 2 
D i m e t h y l p h e n o l s m - C r e s o l o f 2 (OfPf) M f 2 Zf 
2 , 6 - 2 , 4 - 3 , 5 -
m - X y l e n e 22 . 4 4 6 . 2 4 6 . 8 2 . 6 4 . 4 62 3 1 . 4 3 . 5 3 . 0 
24. 7 50 . 3 4 5 . 2 1.0 3 . 5 74 33 . 5 1.5 2. 6 
2 1 . 3 4 7 . 8 4 7 . 5 1.3 2 . 4 61 30. 3 1. 3 2 . 4 
a v e r a g e 22 . 8 66 32. 2. 2. 7 
2, 5 - D i m e t h y l p h e n o l p - C r e s o l (O fMf) Zf 
p - X y l e n e 9. Si 89. 4 10. 6 12. 8 3 . 02 
10. 1 5 88 . 5 1 1 . 5 13 . 5 3 . 50 
a v e r a g e 9 . 8 13. 1 3 . 3 
P o l y m e t h y l p h e n o l s ( O f 2 P f ) Zf 
2 , 4 , 6 - 3 , 5 
M e s i t y l e n e 7 9 . 4 96 . 5 3 . 5 153 5 .6 
80 . 2 9 7 . 7 2 . 3 157 3 .7 
a v e r a g e 80. 155 4 . 6 
1 , 2 , 3 - T r i - 2 5 . 4 
m e t h y l b e n z e n e 25 . 2 
a v e r a g e 2 5 . 3 
2, 3 , 4 -
5 5 . 2 
5 4 . 0 
P o l y m e t h y l p h e n o l s 
3 , 4 , 5 - 2 , 3 -
2. 6 
2. 8 
14. 8 
15 . 1 
2, 6-
27. 4 
28 . 1 
(OfMfPf) (Mf 2 Pf) ( Z f Z f 1 ) (ZfV 
4 2 . 1 
40 . 9 
4 1 . 5 
3 . 97 
4 . 30 
4 . 1 
1 1 . 3 
1 1 . 4 
1 1 . 3 
4 1 . 9 
4 2 . 5 
4 2 . 2 
T a b l e 9 Total Reactivity as Calculated f r o m T o l u e n e for C - H Insertion O n l y 
C o m p o u n d Relative Reactivity F o r m u l a 
Calculated 
k X . ( k X ) 
log 
"B ( k B ) 
E x p e r i m e n t a l 
k X ( k X ) 
•B ( k B ) 
T o l u e n e M e = l / 6 [ 2 0 f + 2 M f + P f ] 4 . 0 2 ^ 0 . 0 8 0 . 6 0 ^ 0 . 0 1 4 . 0 2 - 0 . 0 5 0 . 6 0 4 ^ 0 . 0 1 
o - X y l e n e 
m - X y l e n e 
p - X y l e n e 
M e s i t y l e n e 
k Q = l / 6 [ 2 ( O f M f ) + 2 ( M f P f ) ] 
+ + , , + + 
i. 4 - 0 . 2 0 . 9 2 - 0 . 0 1 6 . 6 5 - 0 . 0 7 0 . 8 2 - 0 . 0 1 
k m = l / 6 [ ( O f ) 2 + 2 ( O f P f ) + ( M f ) 2 ] 2 2 . 5 ^ 0 . 9 1 . 3 5 ^ 0 . 0 2 2 2 . 7 ^ 2 . 1 . 3 6 ± 0 . 0 4 
p = l / 6 [ 4 ( O f M f ) ] 
k s = l / 6 [ 3 ( O f ) 2 P f ] 
1 0 . 4 ^ 0 . 4 1 . 0 2 ^ 0 . 0 2 8 . 7 5 ^ 0 . 2 5 0 . 9 4 ^ 0 . 0 1 
+ + + + 
1 3 8 . - 10. 2. 1 4 - 0 . 0 3 7 7 . 5 - 1 . 1. 8 9 - 0 . 0 1 
1,2, 3 - T r i
 k 2 
m e t h y l b e n z e n e H = 1 / 6 [ 2 ( O f M f P f ) + ( M f ) P f ] 2 7 . 4 ^ 1 . 4 1 . 4 4 ^ 0 . 0 2 1 4 . 5 ^ 0 . 2 1 . 1 6 - 0 . 0 1 
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C H A P T E R V 
T H E R E A C T I O N O F 0 ( 3 P ) WITH AROMATICS AT 100°C 
P r o d u c t D i s t r i b u t i o n in N e a t H y d r o c a r b o n s 
S e v e r a l s u b s t r a t e s w e r e ox id ized a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e and 
1 0 0 ° C . T h i s t e m p e r a t u r e w a s c o n v e n i e n t for h igh b o i l i n g s u b s t r a t e s bu t 
s i n c e r e l a t i v e r e a c t i v i t y r a t i o s a r e d e p r e s s e d a t 100° , only n i t r o b e n z e n e 
and a few o t h e r s u b s t r a t e s w e r e s t ud i ed a t t h i s t e m p e r a t u r e . N i t r o ­
b e n z e n e i s c o n s i d e r e d in a s e p a r a t e s e c t i o n a t the end of t h i s c h a p t e r ; 
the o t h e r s u b s t r a t e s s tud i ed by the Hg, N 2 0 t echn ique a r e g iven b e l o w . 
The p r e s e n t a t i o n of da ta is e n t i r e l y a n a l o g o u s to t ha t u s e d p r e v i o u s l y . 
B e n z e n e 
A 110 m l / m i n N^O flow t h r o u g h a 14° s u b s t r a t e b u b b l e r swep t 
3 . 0 g of b e n z e n e t h r o u g h the r e a c t i o n ce l l ; t h i s gave 2 2 . 4 and 12 m g of 
v o l a t i l e p r o d u c t s and t a r r e s p e c t i v e l y . The p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 98% 
p h e n o l and 2% of two un iden t i f i ed p r o d u c t s . The 2 -DEGS c o l u m n , 
(200-53) , gave the fol lowing r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 7 0 ) , pheno l 
( 1 . 00) and U - 2 ( 1 . 4 ) . No d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
T o l u e n e 
A 125 m l / m i n N 2 0 flow t h r o u g h a 25° s u b s t r a t e b u b b l e r swep t 
1.4 g of t o l u e n e t h r o u g h the r e a c t i o n ce l l ; th is gave 17 and 23 m g of 
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V O L A T I L E P R O D U C T S A N D T A R R E S P E C T I V E L Y . T H E P R O D U C T C O M P O S I T I O N W A S 1 % 
B E N Z A L D E H Y D E , 2 . 5 % B E N Z Y L A L C O H O L , 5 7 % _ O - , 1 3 % M - A N D 1 4 % P - C R E S O L , 
1 0 % P H E N O L , 1 . 5 % B I B E N Z Y L A N D 1 % O F A N U N I D E N T I F I E D P E A K . T H E 2 - D E G S 
C O L U M N , ( 2 0 0 - 5 3 ) , G A V E T H E F O L L O W I N G R E T E N T I O N T I M E S : B E N Z A L D E H Y D E ( 1 . 0 ) , 
U - L ( 1 . 2 ) , B E N Z Y L A L C O H O L ( 2 . 0 ) , P H E N O L A N D O - C R E S O L ( 2 . 3 ) , M - A N D P -
C R E S O L ( 3 . 0 ) A N D B I B E N Z Y L ( 3 . 4 ) . T H E 2 - A P L . C O L U M N , ( 1 6 3 - 6 0 ) , G A V E T H E 
F O L L O W I N G R E L A T I V E R E T E N T I O N T I M E S : B E N Z A L D E H Y D E ( 1 . 0 ) , P H E N O L ( 1 . 2 ) , 
B E N Z Y L A L C O H O L A N D O - C R E S O L ( 1 . 6 ) , A N D M - A N D P - C R E S O L ( 1 . 9 ) . T H E A P H 
C O L U M N , ( 1 4 0 - 4 0 ) , G A V E T H E R E L A T I V E T I M E S O F P - A N D M - C R E S O L A S 1 . 0 0 
A N D 1 . 1 6 R E S P E C T I V E L Y . A D U P L I C A T E R U N A G R E E D W I T H T H E A F O R E M E N T I O N E D 
P R O D U C T D I S T R I B U T I O N T O W I T H I N 5 % . 
J ) - X Y L E N E 
S I N C E N O N E A T P - X Y L E N E R U N W A S D O N E A T 1 0 0 ° , T H E P R O D U C T 
D I S T R I B U T I O N O F A R E L A T I V E R E A C T I V I T Y R U N W I T H B E N Z E N E W I L L B E G I V E N H E R E . 
A 2 0 0 M L / M I N N ^ O F L O W T H R O U G H A 2 0 ° S U B S T R A T E B U B B L E R S W E P T 0 . 4 0 G O F 
P - X Y L E N E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H E Y I E L D O F V O L A T I L E P R O D U C T S W A S 
3 . 6 M G ; T A R S W E R E N O T M E A S U R E D . T H E P R O D U C T C O M P O S I T I O N W A S 5 . 8 % 
P - T O L U A L D E H Y D E , 9 . 5 % P - C R E S O L , 7 2 . 8 % 2 , 5 - D I M E T H Y L P H E N O L , 1 1 . 3 % 
P - M E T H Y L B E N Z Y L A L C O H O L A N D 0 . 6 % 1 , 2 - D I - J ) - T O L Y L E T H A N E . T H E 1 - P P E 
C O L U M N ( 1 2 8 - 3 7 ) G A V E T H E F O L L O W I N G R E L A T I V E R E T E N T I O N T I M E S : P - C R E S O L 
( 1 . 0 ) , P - T O L U A L D E H Y D E ( 1 . 2 ) , 2 , 5 - D I M E T H Y L P H E N O L ( I . 3 5 ) , P - M E T H Y L B E N Z Y L 
A L C O H O L ( 1 . 7 ) A N D 1 , 2 - D I - P - T O L Y L E T H A N E ( 2 . 1 ) . A D U P L I C A T E R U N A G R E E D 
W I T H T H A T G I V E A B O V E T O W I T H I N 1 0 % . 
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M E S I T Y L E N E 
A 1 1 0 M L / M I N N 2 0 F L O W T H R O U G H A 8 0 ° S U B S T R A T E B U B B L E R S W E P T 
1 . 3 G O F M E S I T Y L E N E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H I S G A V E 7 6 M G O F V O L A T I L E 
P R O D U C T ; T A R S W E R E V I S U A L L Y E S T I M A T E D A T L E S S T H A N 5 M G . T H E P R O D U C T 
C O M P O S I T I O N W A S 9 5 . 7 % 2 , 4 , 6 - T R I M E T H Y L P H E N O L , 2 . 2 % 3 , 5 - D I M E T H Y L P H E N O L 
A N D 2 . 1 % O F F O U R U N I D E N T I F I E D P R O D U C T S . T H E 1 - P H O S C O L U M N , ( 1 4 7 - 3 7 ) , 
G A V E T H E F O L L O W I N G R E L A T I V E R E T E N T I O N T I M E S : U - L ( 0 . 2 6 ) , U - 2 ( 0 . 3 0 ) , U - 3 
( 0 . 4 0 ) , U - 4 ( 0 . 4 4 ) , 2 , 4 , 6 - T R I M E T H Y L P H E N O L ( 0 . 6 2 ) A N D 3 , 5 - D I M E T H Y L P H E N O L 
( 1 . 0 0 ) . N O D U P L I C A T E R U N W A S M A D E . 
1 , 2 , 3 - T R I M E T H Y L B E N Z E N E 
A 1 1 5 M L / M I N N ^ O F L O W T H R O U G H A N 8 0 ° S U B S T R A T E B U B B L E R S W E P T 
0 . 3 2 G O F 1 , 2 , 3 - T R I M E T H Y L B E N Z E N E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H E Y I E L D O F 
V O L A T I L E P R O D U C T W A S 2 3 M G ; T A R W A S N O T M E A S U R E D . T H E P R O D U C T C O M P O S I ­
T I O N W A S 3 2 . 0 % 2 , 6 - D I M E T H Y L P H E N O L , 1 9 . 8 % 2 , 3 - D I M E T H Y L P H E N O L , 3 9 . 7 % 
2 , 3 , 4 - T R I M E T H Y L P H E N O L , 1 . 5 % 3 , 4 , 5 - T R I M E T H Y L P H E N O L A N D 7 . 0 % O F F I V E 
U N I D E N T I F I E D P R O D U C T S . T H E 1 - D E G S C O L U M N , ( 1 8 8 - 4 0 ) , G A V E T H E F O L L O W I N G 
R E T E N T I O N T I M E S : U - L ( 0 . 5 1 ) , U - 2 ( 0 . 7 7 ) , U - 3 ( 0 . 9 1 ) , 2 , 6 - D I M E T H Y L P H E N O L 
( 1 . 0 0 ) , U - 4 ( 1 . 2 ) , U - 5 ( 1 . 4 ) , 2 , 3 - D I M E T H Y L P H E N O L ( 1 . 8 ) , 2 , 3 , 4 - T R I M E T H Y L ­
P H E N O L ( 3 . 4 ) . N O D U P L I C A T E R U N W A S M A D E . 
B E N Z O T R I F L U O R I D E 
A 1 1 0 M L / M I N N 2 0 F L O W T H R O U G H A 4 0 ° S U B S T R A T E B U B B L E R S W E P T 
3 . 4 G O F B E N Z O T R I F L U O R I D E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H E Y I E L D O F V O L A T I L E 
P R O D U C T W A S 1 5 M G ; T A R S W E R E N O T M E A S U R E D . T H E P R O D U C T C O M P O S I T I O N 
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W A S 2 . 8 % P H E N O L , 2 5 . 0 % o-, 4 1 . 2 % M - A N D 2 8 . 8 % P - T R I F L U O R O M E T H Y L P H E N O L 
A N D 2 . 2 % O F F O U R U N I D E N T I F I E D P R O D U C T S . T H E 2 - A C I D C O L U M N , ( 1 1 0 - 3 2 ) , 
G A V E T H E F O L L O W I N G R E T E N T I O N T I M E S : U - L ( 0 . 4 5 ) , U - 2 ( 0 . 5 0 ) , U - 3 ( 0 . 7 1 ) , 
U - 4 ( 1 . 1 ) , P H E N O L ( 1 . 0 0 ) , O _ - ( 0 . 5 5 ) , M - ( 1 . 5 ) A N D P - T R I F L U O R O M E T H Y L P H E N O L 
( 2 . 0 ) . A D U P L I C A T E R U N G A V E A G R E E M E N T W I T H I N 5 % F O R T H E T R I F L U O R O M E T H Y L -
P H E N O L S . 
A N I S O L E 
A 2 0 0 M L / M I N N 2 0 F L O W T H R O U G H A N 8 5 ° S U B S T R A T E B U B B L E R S W E P T 
2 . 0 G O F A N I S O L E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H E Y I E L D O F V O L A T I L E P R O D U C T 
W A S 2 8 M G ; T A R W A S N O T M E A S U R E D . T H E P R O D U C T C O M P O S I T I O N W A S 1 0 . 0 % 
P H E N O L , 6 5 . 8 % O _ - , 3 . 9 % M - A N D 2 0 . 3 % P - M E T H O X Y P H E N O L . T H E 1 - A C I D 
C O L U M N , ( 1 2 0 - 3 8 ) , G A V E T H E F O L L O W I N G R E T E N T I O N T I M E S : P H E N O L ( 1 . 0 0 ) , 
O _ - ( 0 . 7 0 ) , M - ( 5 . 5 ) A N D P - M E T H O X Y P H E N O L ( 4 . 6 ) . N O D U P L I C A T E R U N W A S 
M A D E . 
A T T E M P T S T O P H O T O L Y Z E A N I S O L E I N A H E L I U M A T M O S P H E R E G A V E 
P H E N O L A S T H E S O L E I D E N T I F I A B L E P R O D U C T . T H E S U P R A C I L L A M P W A S U S E D A S 
T H E R A D I A T I O N S O U R C E ; N O M E R C U R Y B U B B L E R W A S U S E D B U T M E R C U R Y W A S 
M O S T P R O B A B L Y P R E S E N T S I N C E T H E A P P A R A T U S W A S N O T T H O R O U G H L Y C L E A N E D 
W I T H N I T R I C A C I D . A 2 0 0 M L / M I N H E F L O W T H R O U G H A N 8 7 ° S U B S T R A T E B U B B L E R 
S W E P T 0 . 9 5 G O F A N I S O L E T H R O U G H T H E R E A C T I O N C E L L . T H E Y I E L D O F V O L A T I L E 
P R O D U C T W A S 1 4 M G ; T A R W A S N O T M E A S U R E D . T H E P R O D U C T C O M P O S I T I O N W A S 
8 6 . 5 % P H E N O L , 0 . 1 % O _ - M E T H O X Y B I P H E N Y L , 0 . 3 % O F O _ - M E T H O X Y D I P H E N Y L 
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e t h e r , l e s s t h a n 1 % 1 , 2 - d i p h e n o x y e t h a n e , l e s s t h a n 0 . 5 % o - m e t h o x y -
p h e n o l a n d 13 . 1 % o f f o u r u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 4 - A c i d c o l u m n 
( 1 0 0 - 4 0 ) g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 6 7 ) , U - 2 ( 0 . 7 8 ) , a n d 
p h e n o l ( 1 . 0 0 ) . T h e 1 - A c i d c o l u m n ( 1 2 0 - 4 0 ) g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e s : p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , U - 3 ( 1 . 4 ) , c ^ - m e t h o x y b i p h e n y l ( 3 . 4 ) , U - 4 
( 4 . 2) a n d c ^ - m e t h o x y d i p h e n y l e t h e r ( 4 . 7 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
R e l a t i v e R e a c t i v i t y R u n s a n d P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
T e c h n i q u e s f o r d e t e r m i n i n g r e l a t i v e r e a c t i v i t i e s a t 1 0 0 ° w e r e 
i d e n t i c a l t o t h o s e a t 3 0 ° . T a b l e 10 l i s t s t h e p e r t i n e n t r e l a t i v e r a t e d a t a 
o b t a i n e d u s i n g t h e H g , N ^ O m e t h o d a t 1 0 0 ° , a n d i s a n a l o g o u s t o T a b l e s 
7 a n d 8 i n C h a p t e r 4 . T h e g i v e n r e l a t i v e r e a c t i v i t i e s a r e f o r a l l p h e n o l i c 
p r o d u c t s r e l a t i v e t o b e n z e n e ; a n i s o l e a n d n i t r o b e n z e n e a r e e x c e p t i o n s t o 
t h e a b o v e o w i n g t o d i r e c t p h o t o l y s i s o f t h e s u b s t r a t e t o t h e p r o d u c t 
p h e n o l . T h e n o t a t i o n u s e d f o r p a r t i a l r a t e f a c t o r s i s s t r a i g h t f o r w a r d , 
Z f r e f e r r i n g t o c l e a v a g e o f t h e a r o m a t i c s u b s t i t u e n t t o g i v e a p h e n o l . 
N i t r o b e n z e n e 
Hg% N ^ O t e c h n i q u e 
D u e t o a n a l y t i c a l d i f f i c u l t i e s w i t h t h i s h i g h l y p o l a r r e a c t a n t a n d 
e v e n m o r e p o l a r p r o d u c t s , t h e r e p r o d u c i b i l i t y o f p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s g o o d t o o n l y 20% i n d u p l i c a t e r u n s . I n a t y p i c a l r u n , a 200 m l / m i n 
N 2 0 f l o w t h r o u g h a 8 0 ° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 0. 40 g o f n i t r o b e n z e n e 
t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d o f v o l a t i l e p r o d u c t w a s 32 m g ; t a r 
T a b l e 10 R e l a t i v e R a t e Data for A r o m a t i c s a t 100°C 
S u b s t r a t e R e l . R e a c t i v i t y P e r Cen t C o m p o s i t i o n P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
o r t h o m e t a p a r a phenol 
° f M f P f Z f 
T o l u e n e 3 . 4 8 5 3 . 3 15. 9 22 . 6 8. 2 5. 1.7 4 . 7 1. 7 
2 . 9 8 54. 9 15. 3 2 1 . 6 8 .2 4 . U 9 2 1.4 3. 9 1. 5 
a v e r a g e 3. 2 5. 2 1.5 4 . 3 1. 6 
A n i s o l e 4 . 75 80. 9 3 . 7 1 5 . 4 _ 1 1 . 5 0. 53 4 . 4 _ 
5. 42 79 . 5 3. 8 1 6 . 7 - 12. 9 0. 62 5 . 4 -
a v e r a g e 5. 1 12. 0. 57 4. 9 -
B e n z o t r i ­ 0 . 4 7 25 . 0 4 3 . 1 2 9 . 1 2 . 8 0. 3 5 5 0. 61 0. 83 0. 079 
f l u o r i d e 0 . 4 5 2 3 . 3 4 2 . 2 3 1 . 7 2. 8 0. 3 2 5 0. 59 0. 88 0. 074 
a v e r a g e 0 . 4 6 0. 34 0. 60 0. 85 0. 076 
N i t r o b e n z e n e 3 - 4 . 4 29 . 6 6. 1 64. 3 - 1. 7 0. 36 7. 6 -
2, 5 - D i m e t h y l p h e n o l p - C r e s o l Of Mf Z f 
p - X y l e n e 5. 36 8 8 . 4 11 .6 7. 1 1. 87 
5. 67 87. 0 13. 0 7. 4 2. 21 
a v e r a g e 5. 5 7 2 2. 0 
P o l y m e l thy lphenols 
2 , 4 , 6 3, 5-
° f P i Z f 
M e s i t y l e n e 2 8 . 9 97. 0 3 . 0 56. 1 1. 73 
2 4 . 2 96. 3 3. 7 46 . 6 1. 79 
a v e r a g e 2 6 . 6 5 1 . 1. 76 
a The v a l u e s for n i t r o b e n z e n e a r e only a p p r o x i m a t e as d i s c u s s e d in the t e x t . 
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w a s n o t m e a s u r e d . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 0 . 3 % n i t r o s o b e n z e n e , 
4 . 6% p h e n o l , 13 . 4% o - , 5 . 4% m - a n d 7 4 . 0% p - n i t r o p h e n o l a n d 2 . 3% o f 
t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - A p L c o l u m n , ( 1 0 0 - 4 4 ) , g a v e t h e 
f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 5 6 ) , n i t r o s o b e n z e n e ( 0 . 6 l ) , U - 2 
( 0 . 7 3 ) , p h e n o l ( 1 . 0 0 ) a n d o ^ - n i t r o p h e n o l ( 2 . 3 ) . T h e 3 - A c i d c o l u m n , 
( 1 9 0 - 4 4 ) , g a v e r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s f o r m - a n d p - n i t r o p h e n o l o f 1 . 0 
a n d 1 . 6 r e s p e c t i v e l y . 
D i r e c t P h o t o l y s i s 
3 * 
I n a d d i t i o n t o t h e o x i d a t i o n o f n i t r o b e n z e n e b y 0 ( P ) v i a t h e H g , 
N O t e c h n i q u e , a s u b s t a n t i a l a m o u n t o f w o r k w a s d o n e w i t h d i r e c t 
2 
p h o t o l y s i s o f n i t r o b e n z e n e . S i n c e t h e r e i s s o m e i n d i c a t i o n t h a t 0 ( P ) 
m a y p l a y a n i m p o r t a n t r o l e i n t h e p h o t o d e c o m p o s i t i o n o f n i t r o b e n z e n e , 
t h i s d a t a w i l l b e g i v e n h e r e . N o m e r c u r y b u b b l e r w a s u s e d i n t h e s e 
r u n s ; t h e r a d i a t i o n s o u r c e w a s t h e 200 w a t t H a n o v i a l a m p 3 , a n d t h e 
c a r r i e r g a s w a s h e l i u m . I t s h o u l d b e m e n t i o n e d t h a t t h e u s e o f t h e 
S u p r a c i l l a m p a n d m e r c u r y d i d n o t c h a n g e t h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n g i v e n 
b e l o w . 
I n a t y p i c a l r u n , a 200 m l / m i n H e f l o w t h r o u g h a 9 3 ° s u b s t r a t e 
b u b b l e r s w e p t 0 . 52 g o f n i t r o b e n z e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e 
y i e l d o f v o l a t i l e p r o d u c t w a s 14 . 5 m g ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e 
a T h e 200 w a t t l a m p w a s a h i g h - p r e s s u r e m e r c u r y - a r c l a m p ; i t s s p e c t r a l 
c h a r a c t e r i s t i c s w e r e a n a l o g o u s t o t h e 4 5 0 w a t t l a m p d e s c r i b e d i n 
C h a p t e r 3 . 
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p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 3 0 . 0% n i t r o s o b e n z e n e , 4 7 . 5% p h e n o l , 3. 3% _o- , 
1 . 1 % m - a n d 1 2 . 6% p - n i t r o p h e n o l a n d 5 . 5% o f f o u r u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . 
T h e 1 - A p L c o l u m n , ( 1 0 8 - 4 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : 
n i t r o s o b e n z e n e ( 0 . 6 8 ) , U - l ( 0 . 7 7 ) , p h e n o l ( 1 . 0 0 ) . T h e 4 - A c i d c o l u m n , 
( 1 0 0 - 4 0 ) , g a v e t h e r e t e n t i o n t i m e o f o _ - n i t r o p h e n o l as 0 . 7 3 r e l a t i v e t o 
p h e n o l a t 1 . 0 0 . T h e 3 - A c i d c o l u m n , ( 1 8 0 - 4 4 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a ­
t i v e r e t e n t i o n t i m e s : m - n i t r o p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , U - 2 ( 1 , 2 ) , U - 3 ( 1 . 3 6 ) , U - 4 
( 1 . 4 4 ) a n d p - n i t r o p h e n o l ( 1 . 6 ) . 
R e l a t i v e R e a c t i v i t y R u n s 
S i n c e t h e d i s t r i b u t i o n o f n i t r o p h e n o l s w a s i d e n t i c a l w h e t h e r H g , 
N 2 0 o r d i r e c t p h o t o l y s i s t e c h n i q u e s w e r e u s e d , r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s 
w e r e m a d e v i a t h e s e t e c h n i q u e s . T h e r u n s o f c h i e f i n t e r e s t a r e p - x y l e n e 
p l u s m e s i t y l e n e , n i t r o b e n z e n e p l u s b e n z o t r i f l u o r i d e a n d n i t r o b e n z e n e 
p l u s p - x y l e n e . T a b l e 11 l i s t s t h e e x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e a b o v e -
m e n t i o n e d r u n s . T h i s t a b l e i s a n a l o g o u s t o t h a t g i v e n f o r r e l a t i v e r e ­
a c t i v i t y r u n s a t 30 C , T a b l e 6 . T h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f m e s i t y l e n e 
r e l a t i v e t o p - x y l e n e w a s f o u n d t o b e 4 . 8 - 0 . 5 b y t h e H g , N 2 0 t e c h n i q u e 
a n d 4 . - 1 b y t h e d i r e c t p h o t o d e c o m p o s i t i o n o f n i t r o b e n z e n e . T h e r e l a -
a 
t i v e r e a c t i v i t y o f n i t r o b e n z e n e r e l a t i v e t o b e n z o t r i f l u o r i d e w a s f o u n d t o 
b e 10 - 1 b y t h e H g , N 2 0 m e t h o d a n d 88 - 15 b y t h e d i r e c t p h o t o d e c o m p o ­
s i t i o n o f n i t r o b e n z e n e . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e l a r g e c h a n g e i n t h e 
a D e v i a t i o n g i v e n i s e s t i m a t e d e r r o r o n l y s i n c e o n l y o n e d e t e r m i n a t i o n 
o f t h e s e v a l u e s w a s m a d e . 
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c o m p o s i t i o n of t h e b u b b l e r m a k e s t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y v a l u e s f o r n i t r o ­
b e n z e n e a p p r o x i m a t e a t b e s t . 
R e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s b e t w e e n p - x y l e n e a n d n i t r o b e n z e n e w e r e 
a l s o m a d e . I n t h e s e r u n s , n o n i t r o p h e n o l s w e r e f o u n d a n d h e n c e n o r e l a ­
t i v e r a t e s c o u l d c a l c u l a t e d r e g a r d l e s s of w h i c h t e c h n i q u e of o x i d a t i o n w a s 
u s e d . T h e H g , t e c h n i q u e g a v e 6 . 4 m g of p - c r e s o l a n d 2, 5 - d i m e t h y l -
p h e n o l w i t h 8 . 5 m g of p h e n o l ; t h e c o r r e s p o n d i n g d i r e c t p h o t o l y s i s of 
n i t r o b e n z e n e g a v e 1 . 3 a n d 1 1 . 8 m g of t h e s a m e p r o d u c t s . 
Table 1 1 Exper imenta l Data F o r Nitrobenzene Runs at 1 0 0 C 
a "b b c Technique Initial Weight Total Weight P e r Cent Change in P e r Cent of 
in Bubbler Vapor ized Mole F r a c t i o n of Bubbler Substrate Oxidized 
Benzotr i - N i t ro - Benzo tr i - N i t r o - Benzo tr i - N i t r o - Benzotr i - N i tro -
fluoride benzene fluoride benzene fluoride benzene fluoride benzene 
Hg, N z O 6 . 8 1 0 1 . 9 3 4 . 2 5 0 . 5 3 - 6 1 + 3 . 4 0 . 3 4 . 5 
CAH5NO2 h v > 9 . 1 5 1 0 1 . 4 5 . 5 2 0 . 2 6 - 5 9 + 4 . 5 0 . 0 3 7 . 4 
p-Xy lene Mesi ty lene p-Xylene Mesi ty lene p -Xylene Mesi ty lene p -Xylene Mesi ty lene 
Hg, N ? 0 , 3 1 . 8 9 3 5 . 8 3 2 . 2 6 1 . 0 0 - 1 . 9 + 2 . 1 0 . 4 2 . 
c
 d 
C A H ^ N O ? . h v > 1 . 7 9 2 . 2 7 0 . 5 3 0 . 3 7 - 2 7 - 1 3 0 . 1 0 . 3 
p-Xylene N i t r o - p -Xylene N i t r o - p -Xy lene Nitro p -Xy lene N i t r o ­
benzene — benzene benzene — benzene 
Hg, N 2 0 1 . 0 4 3 3 . 2 8 0 . 6 1 1 . 6 6 - 5 4 + 1 . 9 1 . 0 0 . 4 0 
C^HsNO?, hv
 % 1 . 2 5 3 1 . 6 2 0 . 6 5 0 . 9 4 - 5 2 + 2 . 3 0 . 1 7 1 . 0 
a Abbreviat ion used in tables for the d irec t photodecomposition of nitrobenzene is C ^ H g N 0 2 hv 
b Weight given in g r a m s . 
c P e r c e n t nitrobenzene oxidized includes phenol . 
d The per cent change in mole fraction of nitrobenzene in the substrate bubbler w a s + 2 . 6 % 
( 0 . 3 7 g of 3 3 . 0 g vapor ized) . 
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C H A P T E R V I 
M I S C E L L A N E O U S O X I D A T I O N S O F A R O M A T I C C O M P O U N D S 
M i c r o w a v e D i s c h a r g e 
T h e d i s s o c i t a t i o n of C 0 2 o r O ^ b y a n e l e c t r i c a l d i s c h a r g e i s a 
4 3 , 52 
w e l l k n o w n m e t h o d of p r o d u c i n g a t o m i c o x y g e n . T h e m a i n 
e x p e r i m e n t a l p a r a m e t e r s i n v o l v e d i n e l e c t r i c a l d i s c h a r g e s a r e t h e 
f r e q u e n c y a n d i n t e n s i t y of t h e r a d i a t i o n , p r e s s u r e a n d t e m p e r a t u r e of 
t h e d i s c h a r g e , a n d t h e r e a c t i o n d i s t a n c e . T h e g a s e s p a s s e d t h r o u g h t h e 
d i s c h a r g e a n d t h e t e m p e r a t u r e of t h e r e a c t i o n z o n e c a n a l s o b e v a r i e d ; 
CO;?, O;? a n d N;?0 w e r e t h e g a s e s u s e d i n t h i s w o r k . A s e t of s t a n d a r d 
m i c r o w a v e g l o w d i s c h a r g e p a r a m e t e r s w a s c h o s e n t o a l l o w c o m p a r i s o n 
b e t w e e n t h e v a r i o u s o r g a n i c s u b s t r a t e s o x i d i z e d . U n l e s s o t h e r w i s e 
n o t e d , t h e s e c o n d i t i o n s w e r e , 2 4 5 0 M H z a t 85 - 10% p o w e r (70 w a t t s ) , 
1 3 . 5 - 0. 5 t o r r a t a r e a c t i o n d i s t a n c e of 20 - 1 m m . T h e p r o d u c t s of 
o x i d a t i o n of b e n z e n e , t o l u e n e , p - x y l e n e a n d b e n z o t r i f l u o r i d e v i a 
e l e c t r i c a l d i s c h a r g e f o l l o w . T h e r e t e n t i o n t i m e s a r e a l l r e l a t i v e a n d 
a r e g i v e n i n t h e s a m e f o r m a t a s t h o s e i n t h e p r e c e d i n g c h a p t e r s . T h e 
w e i g h t s of s u b s t r a t e a n d p r o d u c t s a r e g i v e n i n g r a m s a n d m i l l i g r a m s 
p e r h o u r a n d t h e p e r c e n t c o m p o s i t i o n i s b a s e d o n t o t a l m i l l i m o l e s of 
v o l a t i l e p r o d u c t . 
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B e n z e n e — C O 2 
T h e o x i d a t i o n of 6. 8 g of b e n z e n e w i t h 3 . 8 l i t e r s of C 0 2 g a v e 15 
a n d 11 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o ­
s i t i o n w a s 9 5 . 3% p h e n o l a n d 4 . 7 % of t h r e e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 
C a r b o c o l u m n , ( 1 9 0 - 6 0 ) g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l 
(0 . 14) , U - 2 (0 . 19) , U - 3 (0 . 22) a n d p h e n o l ( 1 . 0 0 ) . No d u p l i c a t e r u n w a s 
m a d e . 
B e n z e n e — O 2 
T h e o x i d a t i o n of 9 g of b e n z e n e w i t h 3 . 2 l i t e r s of O 2 g a v e 100 a n d 
10 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s 9 3 . 6% p h e n o l a n d 6 . 4 % of t h i r t e e n u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e C a r b o 
c o l u m n , ( 1 9 0 - 6 0 ) g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : U - l (0 . 14) , U - 2 
(0 . 17) , U - 3 (0 . 19) , U - 4 (0 . 22) , U - 5 (0 . 2 6 ) , U - 6 (0. 3 2 ) , U - 7 (0 . 36 ) , U - 8 
( 0 . 3 9 ) , U - 9 ( 0 . 4 5 ) , U - 1 0 ( 0 . 5 2 ) , U - l l ( 0 . 6 8 ) , U - 1 2 ( 0 . 8 2 ) , p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , 
U - 1 3 ( 1 . 3 ) . No d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
B e n z e n e — N 2 O 
T h e o x i d a t i o n of 6. 2 g of b e n z e n e w i t h 4 . 6 l i t e r s of N 2 O g a v e 1 . 6 
a n d 5 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i ­
t i o n w a s 90% p h e n o l a n d 10% n i t r o b e n z e n e . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 2 0 0 - 5 6 ) , 
g a v e r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s of 1 . 0 f o r p h e n o l a n d 0 . 8 0 f o r n i t r o b e n z e n e . 
N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
T o l u e n e — C O 2 
T h e o x i d a t i o n of 7 . 7 g of t o l u e n e w i t h 3 . 7 l i t e r s of C 0 2 g a v e 15 
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a n d 9 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o ­
s i t i o n w a s 2 3 . 3% b e n z a l d e h y d e , 9 . 3% b e n z y l a l c o h o l , 2 0 . 5% o - c r e s o l , 
16 . 7% p h e n o l , 2 2 . 3% m - a n d p - c r e s o l s , 0 . 9% b i b e n z y l a n d 7 . 0% o f f o u r 
u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e C a r b o c o l u m n , ( 1 9 0 - 6 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g 
r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 8 2 ) , b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 0 ) , U - 2 ( 1 . 4 ) , U - 3 ( 1 . 6 ) , 
b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 6 ) , U - 4 ( 3 . 3 ) , p h e n o l a n d o - c r e s o l ( 3 . 6 ) , m - a n d p -
c r e s o l ( 4 . 9 ) a n d b i b e n z y l ( 5 . 6 ) . T h e 2 - A p L . c o l u m n , ( 1 5 5 - 6 0 ) , g a v e a 
r e t e n t i o n t i m e o f 1 . 2 f o r p h e n o l r e l a t i v e t o b e n z a l d e h y d e . T h e A p H 
c o l u m n , ( 1 4 0 - 4 0 ) , g a v e r e l a t i v e t i m e s o f 1 . 0 0 a n d 1 . 15 f o r p - a n d Tri­
c r e s o l r e s p e c t i v e l y . A d u p l i c a t e r u n a g r e e d w i t h t h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
g i v e n a b o v e t o w i t h i n 10%. 
T o l u e n e — 0 2 
T h e o x i d a t i o n o f 6. 7 g o f t o l u e n e w i t h 3 . 7 l i t e r s o f 0 2 g a v e 80 m g 
o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d 7 m g o f t a r . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 2 2 . 2 % 
b e n z a l d e h y d e , 1 2 . 6% b e n z y l a l c o h o l , 2 9 . 8% p h e n o l , 10 . 6% o - c r e s o l , 1 7 . 0 % 
m - a n d p - c r e s o l , 4 . 5% b i b e n z y l a n d 3. 3% o f s i x u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . 
T h e C a r b o c o l u m n , ( 1 9 0 - 6 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : 
U - l ( 0 . 7 5 ) , U - 2 ( 0 . 8 9 ) , b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 0 ) , U - 3 ( 1 . 4 ) , U - 4 ( 1 . 6 ) , U - 5 
( 1 . 9 ) , U - 6 ( 2 . 1 ) , b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 5 ) , p h e n o l a n d c > - c r e s o l ( 3 . 6 ) , m - a n d 
p - c r e s o l ( 4 . 8 ) a n d b i b e n z y l ( 5 . 5 ) . T h e 2 - A p L . c o l u m n , ( 1 5 5 - 6 0 ) , g a v e a 
r e t e n t i o n t i m e o f 1 . 2 f o r p h e n o l r e l a t i v e t o b e n z a l d e h y d e . N o d u p l i c a t e 
r u n w a s m a d e . 
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T o l u e n e — 
T h e o x i d a t i o n of 3 . 5 g of t o l u e n e w i t h 2 l i t e r s of N ^ O g a v e 4 . 7 a n d 
1 0 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s 2 8 . 2 % b e n z a l d e h y d e , 5 5 . 7 % b e n z y l a l c o h o l , 4 . 2 % o - c r e s o l , 2 . 0 % 
b i b e n z y l , l e s s t h a n 1 % p h e n o l o r m - a n d p - c r e s o l a n d 9 . 9 % of t h r e e 
u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 2 0 0 . 5 6 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g 
r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 ) , U - l ( 1 . 6 ) , U - 2 ( 1 , 9 ) , U - 3 
( 2 . 1 ) , b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 4 ) , o _ - c r e s o l ( 2 . 9 ) a n d b i b e n z y l ( 4 . 4 ) . N o 
d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
p _ - X y l e n e — C O 2 
T h e r e a c t i o n d i s t a n c e w a s 1 8 m m a n d t h e p r e s s u r e 1 8 t o r r f o r 
b o t h t h e p - x y l e n e r u n s g i v e n i n t h i s c h a p t e r . T h e o x i d a t i o n of 5 . 7 g of 
p - x y l e n e w i t h 1 . 5 l i t e r s of C O 2 g a v e 6 a n d 1 2 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d 
t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 4 2 % p - t o l u a l d e h y d e , 1 8 % 
J J - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l , 1 4 % p - c r e s o l , 2 1 % 2 , 5 - d i m e t h y l p h e n o l , 3 % 
p - m e t h y l a n i s o l e ( t e n t a t i v e ) a n d 2 % of o n e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t ; t h e 
p r e s e n c e of 1 , 2 - d i - p - t o l y l e t h a n e w a s n o t e s t a b l i s h e d . T h e 2 - P P E 
c o l u m n , ( 1 3 0 - 4 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : p - m e t h y l a n i s o l e 
( 0 . 5 0 ) , U - l ( 0 . 7 1 ) , p - c r e s o l ( 0 . 8 6 ) , p - t o l u a l d e h y d e ( 1 . 0 0 ) , 2 , 5 - d i m e t h y l ­
p h e n o l ( 1 . 2 ) a n d p - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l ( 1 . 4 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
p - X y l e n e — O 2 
T h e o x i d a t i o n of 3 . 9 g of p - x y l e n e w i t h 2 . 4 l i t e r s of O 2 g a v e 1 8 
a n d 8 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
85 
w a s 9% p - m e t h y l a n i s o l e ( t e n t a t i v e ) , 2 1 % p - c r e s o l , 33% p - t o l u a l d e h y d e , 
13% 2, 5 - d i m e t h y l p h e n o l , 17% p - m e t h y l b e n z y l a l c o h o l a n d 7% o f t h r e e 
u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s ; t h e p r e s e n c e o f 1 , 2 - d i - p - t o l y e t h a n e w a s n o t e s t a b ­
l i s h e d . T h e 2 - P P E c o l u m n , ( 1 3 0 - 4 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n 
t i m e s : p - m e t h y l a n i s o l e ( 0 . 5 0 ) , U - l ( 0 . 7 1 ) , p - c r e s o l ( 0 . 8 6 ) , 
p - t o l u a l d e h y d e ( 1 . 0 0 ) , 2 , 5 - d i m e t h y l p h e n o l ( 1 . 2 ) , p - m e t h y l b e n z y l 
a l c o h o l ( 1 . 4 ) , U - 2 ( 1 . 6 ) a n d U - 3 ( 1 . 8 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
B e n z o t r i f l u o r i d e — C 0 2 
T h e o x i d a t i o n o f 4 . 7 g o f b e n z o t r i f l u o r i d e w i t h 6 l i t e r s o f C 0 2 
g a v e 18 a n d 39 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t 
c o m p o s i t i o n w a s 2 4 . 1 % o^-, 5 6 . 1 % m - a n d 14 . 0% p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l , 
2 . 3% p h e n o l a n d 3 . 5% o f t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , 
( 1 6 6 - 5 6 ) g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 2 8 ) , U - 2 
( 0 . 5 0 ) , p h e n o l ( 1 . 0 0 ) , o- ( 0 . 4 3 ) , m - ( 1 . 1 ) , a n d p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l 
( 1 . 3 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
B e n z o t r i f l u o r i d e — 0 2 
T h e o x i d a t i o n o f 3 . 7 g o f b e n z o t r i f l u o r i d e w i t h 7 . 3 l i t e r s o f 0 2 
g a v e 27 a n d 180 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 1 6 . 8% o^-, 5 1 . 5% m - a n d 2 6 . 3% p - t r i f l u o r o ­
m e t h y l p h e n o l , 2 . 3% p h e n o l a n d 3. 1 % o f f i v e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 
r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s o f a l l p r o d u c t s w a s i d e n t i c a l t o t h o s e g i v e n 
p r e v i o u s l y f o r t h e C 0 2 r u n . 
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P r o d u c t D i s t r i b u t i o n of To luene a t V a r i o u s R e a c t i o n D i s t a n c e s 
T o l u e n e w a s s t ud i ed e x t e n s i v e l y w i th r e s p e c t to c h a n g e s in the 
r e a c t i o n d i s t a n c e and c o n s e q u e n t change in t r a v e l t i m e . F r o m the 
p r e s s u r e , v o l u m e flow of g a s , r e a c t i o n d i s t a n c e and v o l u m e of the d i s ­
c h a r g e s y s t e m , the t r a v e l t i m e of a t o m i c oxygen f r o m the w a v e g u i d e to the 
to luene i n l e t c an be c a l c u l a t e d . H e n c e in r u n T-XII I , the f l o w m e t e r r e a d ­
ing of 30 m m g ives a v o l u m e flow of CO^ of 26 m l / m i n or 0. 43 m l / s e c a t 
S T P . S ince we a r e o p e r a t i n g in a p a r t i a l v a c u u m , the p r e s s u r e of wh ich 
i s 13 t o r r , a c o r r e c t i o n f ac to r of 7 6 0 / 1 3 t o r r i s a p p l i e d to ob ta in a 
v o l u m e flow of 25 m l / s e c in o u r d i s c h a r g e s y s t e m . The l i n e a r flow r a t e 
e q u a l s the v o l u m e flow d iv ided by the p r o d u c t of TT t i m e s the s q u a r e of 
the tube r a d i u s . S ince the d i s c h a r g e tube i s 10 m m I. D . , the l i n e a r flow 
i s 3 2. 2 c m / s e c . The t r a v e l t i m e i s s i m p l y the r e a c t i o n d i s t a n c e d iv ided 
by the l i n e a r flow r a t e ; for r u n T-XII I , t h i s r e a c t i o n d i s t a n c e i s 5 .0 c m 
giving a t r a v e l t i m e of 0. 155 s e c o n d s . 
T a b l e 12 g ives the change in p r o d u c t y i e ld a s a funct ion of the 
t r a v e l t i m e u s i n g C 0 2 a s the c a r r i e r g a s . The g r a p h i c a l s u m m a t i o n of 
t h i s da t a and the s u b s e q u e n t c o n c l u s i o n s b a s e d upon i t w i l l be g iven in 
C h a p t e r 8. It i s to be no ted t ha t the t e m p e r a t u r e of the d i s c h a r g e d gas 
s t r e a m is s t r o n g l y d e p e n d e n t upon the r e a c t i o n d i s t a n c e . T h u s , a s the 
r e a c t i o n d i s t a n c e d e c r e a s e s , the t e m p e r a t u r e of the d i s c h a r g e d g a s e s a t 
the s u b s t r a t e i n l e t i n c r e a s e ; th i s change in t e m p e r a t u r e i s a l s o g iven in 
T a b l e 12. It shou ld be no t ed tha t the t e m p e r a t u r e i s t ha t of C 0 2 a s the 
T a b l e 12 To luene Yie lds a t Di f fe ren t T r a v e l T i m e s 
Run P r e s s u r e R e a c t i o n T r a v e l 
( T - ) ( t o r r ) D i s t a n c e T i m e 
(mm) (sec) 
VI 12 .0 5 0 . 0 1 0 
VII 1 2 . 5 10 0 .019 
VIII 12. 0 20 0 .036 
XVI 13 . 0 20 0 . 0 4 1 
IX 12. 0 30 0 . 0 5 5 
XV 1 1 . 5 30 0. 059 
X 12. 5 40 0 . 0 7 4 
XIV 1 3 . 0 40 0 . 1 0 1 
XIII 13 . 0 50 0. 155 
T e m p e r a t u r e T o t a l log ( to ta l 
m i l l i m o l e s m i l l i m o l e s x 
(°C) of p r o d u c t 100) 
200 0 .96 1.98 
150 0 . 6 8 1.84 
105 0. 62 1.79 
105 0 . 4 6 1.66 
85 0 .26 1.41 
85 0 . 3 3 1. 52 
75 ° - 2 1 5 1.33 
75 0 . 1 9 1.28 
65 0 . 0 8 5 0 . 9 3 
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d i s c h a r g e d g a s . W h e n 0 2 w a s t h e d i s c h a r g e d g a s , t h e t e m p e r a t u r e w a s 
h i g h e r b y a b o u t 5 0 % ; t h u s a t a r e a c t i o n d i s t a n c e o f 20 m m , t h e t e m p e r a t u r e 
o f a n gas s t r e a m w a s 1 5 5 ° C . T h e t e m p e r a t u r e o f N 2 0 a s t h e d i s c h a r g e d 
gas w a s n o t m e a s u r e d . 
I d e n t i f i c a t i o n o f P h e n o l f r o m D i s c h a r g e R u n s 
I n o r d e r t o p r o v i d e a b e t t e r i d e n t i f i c a t i o n o f t h e p r o d u c t s r e s u l t i n g 
a 
f r o m a m g d o x i d a t i o n o f a n a r o m a t i c c o m p o u n d , p r e p a r a t i v e g l c w a s d o n e 
o n a c o m b i n a t i o n o f b e n z e n e r u n s . A 12 f o o t b y 1 / 2 i n c h S E - 3 0 c o l u m n 
w a s u s e d t o s e p a r a t e t h e p r o d u c t p h e n o l f r o m t h e b e n z e n e s o l v e n t , t h e 
c o l u m n t e m p e r a t u r e w a s 1 5 0 ° a n d t h e f l o w o f n i t r o g e n 250 m l / m i n . T e n 
i n j e c t i o n s o f 0 . 20 m l w e r e u s e d t o c o l l e c t t h e p h e n o l i n a s i m p l e c o l d 
t r a p ; t h i s t r a p w a s s u p p l i e d b y t h e F & M C o r p o r a t i o n . T h e t r a p w a s 
r i n s e d o u t w i t h C C l ^ a n d t h e r e s u l t i n g s o l u t i o n f o u n d t o c o n t a i n 6. 2% 
p h e n o l b y w e i g h t w h e n s u b j e c t e d t o g l c a n a l y s i s . 
T h i s s o l u t i o n w a s d i l u t e d t o 1 . 6% p h e n o l a n d i t s i r s p e c t r u m 
c o m p a r e d t o a n a u t h e n t i c s a m p l e o f 1 . 9 % p h e n o l i n C C I 4 . A P e r k i n -
E l m e r m o d e l 2 3 7 - B g r a t i n g i n f r a r e d s p e c t r o m e t e r g a v e s p e c t r a w h i c h 
w e r e s u p e r i m p o s a b l e e x c e p t f o r a n a b s o r p t i o n a t 1700 c m ^ f o r t h e 
s u s p e c t e d p h e n o l . R e m o v a l o f t h e C C I 4 s o l v e n t f o l l o w e d b y v a c u u m 
s u b l i m a t i o n o f t h e p h e n o l r e s i d u e g a v e a s o l u t i o n o f p h e n o l w h i c h w a s 
c o m p l e t e l y s u p e r i m p o s a b l e o n a n a u t h e n t i c s a m p l e . T h e m a i n a b s o r p ­
t i o n s o f i n t e r e s t w e r e t h o s e a t 3 6 0 0 c m " ' ' " ( f r e e O - H s t r e t c h ) , 3 4 6 0 cm""'" 
a T h e a b b r e v i a t i o n f o r m i c r o w a v e g l o w d i s c h a r g e i s m g d . 
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( h y d r o g e n b o n d e d O - H s t r e t c h ) a n d 3 0 4 0 c m ^ ( a r o m a t i c C - H s t r e t c h ) . 
T h e u v s p e c t r a o f a b e n z e n e - C C ^ r u n a n d a b e n z e n e - C ^ r u n w e r e 
o b t a i n e d i n 15% m e t h a n o l a n d i s _ o - o c t a n e s o l u t i o n s . T h e b e n z e n e s o l v e n t 
f r o m t h e d i s c h a r g e r u n s w a s r e m o v e d a t 0 ° a n d t h e r e s i d u e d i s s o l v e d i n 
e i t h e r t h e a q u e o u s a l c o h o l o r t h e h y d r o c a r b o n s o l v e n t . T h e C a r y , M o d e l 
14 , u v s p e c t r o m e t e r w a s u s e d w i t h 1 . 0 c m c e l l s t o o b t a i n t h e d a t a g i v e n 
o 
b e l o w ; t h e w a v e l e n g t h s o b t a i n e d w e r e o n l y r e p r o d u c i b l e t o 5 A u n i t s d u e 
t o t h e r a p i d s w e e p u s e d . 
W h e n a q u e o u s m e t h a n o l w a s t h e s o l v e n t t h e b e n z e n e - C O 2 r u n g a v e 
a n a b s o r p t i o n m a x i m a a t 2 7 0 0 A w h i l e t h e b e n z e n e - O 2 r u n g a v e a n 
o 
a b s o r p t i o n m a x i m a a t 2695 A . S i n c e t h e a u t h e n t i c s a m p l e o f p h e n o l i n 
o 
a q u e o u s m e t h a n o l a b s o r b e d a t 2 7 0 0 A , b o t h m g d r u n s a r e i n a g r e e m e n t 
w i t h p h e n o l a s t h e m a j o r p r o d u c t . 
T h e u s e o f i s o - o c t a n e g a v e e v e n m o r e s t r i k i n g e v i d e n c e f o r p h e n o l ; 
a n a u t h e n t i c s a m p l e o f p h e n o l i n t h i s h y d r o c a r b o n g a v e t h r e e m a x i m a , 
0 0 o 
2775 A , 2 7 0 8 A a n d 2645 A . T h e b e n z e n e - C O ^ r u n s h o w e d m a x i m a a t 
0 0 o 
2775 A , 2 7 0 8 A , a n d 2643 A . F i n a l l y t h e b e n z e n e - 0 2 r u n g a v e a n a l o g o u s 
0 0 o 
p e a k s a t 2 7 7 5 A , 2 7 1 0 A , a n d 2 6 4 5 A . 
P h o t o l y s i s o f N 0 2 
T o l u e n e w a s o x i d i z e d b y N O 2 i n b o t h d a r k a n d p h o t o l y t i c r u n s t o 
u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s a n d s m a l l a m o u n t s o f s i d e c h a i n o x i d a t i o n p r o d u c t s . 
A d a r k r e a c t i o n u s i n g 1 g o f t o l u e n e i n 7 l i t e r s o f N 2 a n d a p p r o x i m a t e l y 
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100 m l N O 2 g a v e 13 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t p e r h o u r . T h e s o l u t i o n o f 
t o l u e n e i n w a s m i x e d w i t h N O ^ a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e i n a g a s p h a s e 
r e a c t i o n ; a l u m i n u m f o i l w a s u s e d t o e l i m i n a t e r o o m l i g h t . A n a l y s i s o f t h e 
r e s u l t i n g p r o d u c t s g a v e 88% u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s , 10% b e n z a l d e h y d e a n d 
t w o % b e n z y l a l c o h o l . L e s s t h a n f i v e % o f m - a n d p - c r e s o l s w e r e f o r m e d ; 
t h e s a m e w a s t r u e f o r b i b e n z y l . T h e a m o u n t s o f p h e n o l a n d o - c r e s o l w e r e 
l e s s t h a n 1 % o f t h e v o l a t i l e p r o d u c t s . T a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e 1 -
D E G S c o l u m n , ( 1 9 2 - 5 6 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : 
b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 ) , U - l ( 1 . 4 ) , U - 2 ( 1 . 9 ) , b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 1 ) , U - 3 ( 2 . 3 ) , 
U - 4 ( 2 . 6) a n d U - 5 (3 . 7 ) . 
A n a n a l o g o u s r u n u s i n g t h e H a n o v i a 4 5 0 w a t t l a m p g a v e 2 . 1 m g o f 
v o l a t i l e p r o d u c t a n d 70 m g t a r s p e r h o u r . A g a i n t h e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s 
a c c o u n t e d f o r m o s t o f t h e r e a c t i o n , b e i n g p r e s e n t i n 8 1 % . B e n z a l d e h y d e 
a n d b e n z y l a l c o h o l w e r e f o r m e d i n 15 a n d 4% r e s p e c t i v e l y ; b i b e n z y l a n d 
t h e p h e n o l i c p r o d u c t s w e r e a b s e n t w i t h i n t h e s a m e l i m i t s a s t h e d a r k 
r e a c t i o n . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 9 2 - 5 6 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e s : b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 ) , U - l ( 1 . 9 ) , b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 0 ) , 
U - 2 ( 2 . 2) a n d U - 3 ( 2 . 5 ) . D u p l i c a t e r u n s w e r e n o t m a d e f o r e i t h e r t h e 
d a r k o r p h o t o l y t i c s y s t e m s . I t s h o u l d b e p o i n t e d o u t t h a t t h e r e a s o n f o r 
m o r e p r o d u c t i n t h e d a r k r e a c t i o n t h a n i n t h e p h o t o l y t i c r u n i s m o s t 
p r o b a b l y d u e t o a m i s t a k e i n l a b e l i n g t h e t w o r u n s . 
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P h o t o l y s i s of O 3 
A t o t a l of 15 r u n s w i t h to luene and O 3 w e r e m a d e u s i n g four 
d i f f e r en t o z o n i z e r s u n d e r a v a r i e t y of c o n d i t i o n s . Since t h e s e v a r i o u s 
c o n d i t i o n s do no t e a s i l y l end t h e m s e l v e s to c o m p a r i s o n , only the p e r t i n e n t 
b l a n k , d a r k and pho to ly t i c r u n s w i l l be given h e r e . The b l ank r u n w a s a 
m i x t u r e of to luene and 0 2 i r r a d i a t e d for t w o h o u r s in an a t m o s p h e r i c 
flow s y s t e m . The y ie ld w a s only 0. 3 m g of v o l a t i l e p r o d u c t and 3 m g of 
t a r ; b e n z a l d e h y d e w a s p r e s e n t in 6 1 % , b e n z y l a l c o h o l in 9% and the m and 
p - c r e s o l s in 10%. P h e n o l and c> - c r e s o l w e r e not s e p a r a t e d u n d e r the 
glc c o n d i t i o n s u s e d bu t t o g e t h e r w e r e p r e s e n t in 18%. One un iden t i f i ed 
p r o d u c t a c c o u n t e d for two p e r cen t whi l e b i b e n z y l w a s p r e s e n t in l e s s than 
10%. The 1-DEGS c o l u m n , (200-56) , gave the fol lowing r e l a t i v e r e t e n t i o n 
t i m e s : b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 ) , U - l ( 1 . 4 ) , b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 0 ) , pheno l and 
o - c r e s o l (2. 3 ) , m - and p - c r e s o l (2. 9) . 
Af t e r the above b l a n k r u n , a d a r k r e a c t i o n b e t w e e n to luene and 
O 3 w a s m a d e . T h i s r u n , u t i l i z i n g 0 . 7 5 g of to luene in 6 l i t e r s and 
260 m g of O 3 in 6. 0 l i t e r s 0 2 , gave 0. 8 m g of v o l a t i l e p r o d u c t s p e r h o u r ; 
the t a r w a s no t c o l l e c t e d bu t w a s v i s u a l l y e s t i m a t e d a s l e s s than 10 m g . 
The p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 55% b e n z a l d e h y d e , 5% b e n z y l a l c o h o l and 
20% e a c h of two un iden t i f i ed p e a k s . The 1-DEGS c o l u m n , (192-56) , gave 
the fol lowing r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 7 0 ) , b e n z a l d e h y d e (1 .00 ) , 
U - 2 (1 .4) and b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 1 ) . 
R e p e t i t i o n of the t o luene — O 3 r u n u s i n g the H a n o v i a 450 w a t t l a m p 
92 
( q u a r t z c e l l ) t o i r r a d i a t e t h e r e a c t i o n m i x t u r e g a v e 4 . 1 m g o f v o l a t i l e 
p r o d u c t a n d 60 m g t a r p e r h o u r . T o o b t a i n t h e s e p r o d u c t s , 1 . 0 g o f 
t o l u e n e i n 6 l i t e r s N 2 w a s m i x e d w i t h 260 m g o f O 3 i n 6 l i t e r s C> 2 . 
T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 4 8 % b e n z a l d e h y d e , 1 % b e n z y l a l c o h o l , 5 1 % 
o f f o u r u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s a n d l e s s t h a n 2% o f a n y p h e n o l s o r b i b e n z y l . 
T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 9 2 - 5 6 ) , w a s u s e d t o o b t a i n t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 6 5 ) , b e n z a l d e h y d e ( 1 . 0 0 ) , U - 2 ( 1 . 4 ) , U - 3 ( 1 . 9 ) , 
b e n z y l a l c o h o l ( 2 . 1) a n d U - 4 ( 2 . 6 ) . T h e u n k n o w n p r o d u c t s U - l a n d U - 2 
a g a i n a c c o u n t e d f o r t h e m a j o r i t y o f t h e u n i d e n t i f i e d m a t e r i a l . N o d u p l i c a t e 
r u n s w e r e d o n e . 
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C H A P T E R V I I 
O X I D A T I O N O F A L I P H A T I C C O M P O U N D S 
C y c l o h e x e n e 
H g , N 2 0 T e c h n i q u e 
C y c l o h e x e n e w a s t h e o n l y o l e f i n s t u d i e d w i t h a t o m i c o x y g e n . D u e 
t o a i r o x i d a t i o n o f t h i s o l e f i n , 2, 6 - d i - t - b u t y l - 4 - m e t h y l p h e n o l w a s u s e d a s 
a n i n h i b i t o r i n o r d e r t o s t u d y t h e r e a c t i o n o f a t o m i c o x y g e n . T h i s i n h i b i t o r 
w a s n o n - v o l a t i l e a n d h e n c e n o t p r e s e n t i n t h e gas p h a s e o x i d a t i o n s s t u d i e d . 
T h e u s e o f t h e H a n a u m e r c u r y l a m p w i t h t h e u s u a l H g , N 2 0 a p p a r a t u s a t 
a t m o s p h e r i c p r e s s u r e a n d 5 0 ° C a l l o w e d u s t o o x i d i z e c y c l o h e x e n e t o f i v e 
k n o w n p r o d u c t s . A 130 m l / m i n N ^ O f l o w a t h r o u g h a 2 0 ° s u b s t r a t e b u b b l e r 
s w e p t 1 . 8 g o f c y c l o h e x e n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l ; t h i s g a v e 120 a n d 4 
m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
w a s 4 5 . 0 % c y c l o h e x e n e o x i d e , 1 6 . 6 % c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e , 1 4 . 6 % 
c y c l o h e x a n o n e , 1 . 8 % 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o l , 2 . 0 % o f a m i x t u r e o f 2 - c y c l o -
h e x e n - l - o n e , 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o l a n d 3 - c y c l o h e x e n e - 1 - o n e a n d 20% o f 
t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , (13 2 - 6 0 ) , g a v e t h e 
f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 4 1 ) , c y c l o h e x e n e o x i d e a n d 
a A l l d a t a i n t h i s c h a p t e r a r e g i v e n i n t h e s a m e m a n n e r o f t h e p r e v i o u s 
t h r e e c h a p t e r s . 
b T h i s p r o d u c t i s o n l y t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d s i n c e n o a u t h e n t i c s a m p l e i s 
a v a i l a b l e . I t s i d e n t i f i c a t i o n i s b a s e d u p o n t h e r e t e n t i o n t i m e s o f t h e 
r e m a i n i n g u n s a t u r a t e d a l c o h o l s a n d k e t o n e . 
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c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e ( 0 . 4 9 ) , U - 2 ( 0 . 6 2 ) , c y c l o h e x a n o n e ( 1 . 0 0 ) , 
a n d 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o 1 ( 1 . 7 ) . T h e 1 - A p L c o l u m n , ( 6 1 - 6 9 ) , g a v e t h e 
r e l a t i v e t i m e f o r c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e o f 0 . 88 r e l a t i v e t o c y c l o -
h e x e n e o x i d e . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 8 8 - 7 0 ) , g a v e r e t e n t i o n t i m e s o f t h e 
u n s a t u r a t e d a l c o h o l s a n d k e t o n e s as f o l l o w s : 2 - c y c l o h e x e n - l - o l ( 0 . 9 2 ) , 
2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e ( 1 . 0 0 ) , s u s p e c t e d 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o 1 a n d 3 - c y c l o h e x e n -
1 - o n e ( 1 . 1 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
D i r e c t P h o t o l y s i s o f N 2 0 
T h e H a n o v i a 4 5 0 w a t t l a m p w a s u s e d t o i r r a d i a t e a m i x t u r e o f N 2 0 
a n d c y c l o h e x e n e i n t h e g a s p h a s e . M e r c u r y w a s n o t p r e s e n t a n d a q u a r t z 
r e a c t i o n w e l l w a s u s e d . T h e o x i d a t i o n o f 2 . 1 g o f c y c l o h e x e n e w i t h 11 l i t e r s 
N 2 0 g a v e 2 . 2 a n d 2 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e 
p r o d u c t d i s t r i b u t i o n w a s 10% c y c l o h e x e n e o x i d e , 3 . 8 % c y c l o p e n t a n e c a r b o x ­
a l d e h y d e , 9 . 8% c y c l o h e x a n o n e , 4 . 2% c y c l o h e x a n o l , 5 0 . 6% 2 - c y c l o h e x e n -
l - o l , 19 . 2% o f a m i x t u r e o f 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e , 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o 1 a n d 
a 
3 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e a n d 2 . 4 % o f f i v e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e s o f a l l p r o d u c t s w e r e w i t h i n 10% o f t h o s e g i v e n f o r c y c l o ­
h e x e n e o x i d a t i o n b y t h e H g , N 2 0 t e c h n i q u e . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
M i c r o w a v e D i s c h a r g e o n C O 2 
T h e s t a n d a r d s e t o f d i s c h a r g e c o n d i t i o n s g i v e n i n C h a p t e r 6 w e r e 
u s e d i n t h e c y c l o h e x e n e w o r k c i t e d h e r e . T h e o x i d a t i o n o f 12 g o f 
a T h i s p r o d u c t i s o n l y t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d s i n c e n o a u t h e n t i c s a m p l e i s 
a v a i l a b l e . I t s i d e n t i f i c a t i o n i s b a s e d u p o n t h e r e t e n t i o n t i m e s o f t h e 
r e m a i n i n g u n s a t u r a t e d a l c o h o l s a n d k e t o n e . 
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c y c l o h e x e n e w i t h 3 . 1 l i t e r s C O ^ g a v e 5 6 a n d 8 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d 
t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 2 5 . 2 % c y c l o h e x e n e o x i d e , 
2 5 . 2 % c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e , 2 2 . 1 % c y c l o h e x a n o n e , 9 . 9 % c y c l o h e x ­
a n o l , 5 . 7 % 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o l , 8 . 4 % 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e , 3 . 3 % 3 - c y c l o -
h e x e n - l - o l a n d 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e a n d 0 . 2 % o f s e v e n u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . 
T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 1 0 - 5 6 ) , g a v e c y c l o h e x a n o l w i t h a r e l a t i v e r e t e n t i o n 
t i m e o f 1 . 1 r e l a t i v e t o c y c l o h e x a n o n e . T h e C a r b o c o l u m n , ( 1 0 1 - 6 0 ) , g a v e 
t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e ( 1 . 0 ) , 2 - c y c l o -
h e x e n - l - o l ( 1 . 1 ) , 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o 1 a n d 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e ( 1 . 2 ) . T h e 
1 - A p L c o l u m n , ( 6 1 - 6 9 ) , g a v e t h e r e l a t i v e t i m e f o r c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l ­
d e h y d e o f 0 . 9 0 r e l a t i v e t o c y c l o h e x e n e o x i d e . S i n c e e a c h u n i d e n t i f i e d 
p r o d u c t w a s p r e s e n t i n l e s s t h a n 0 . 0 5 % o n t h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 8 0 - 4 4 ) , 
t h e i r r e l a t i v e t i m e s w i l l n o t b e g i v e n . A d u p l i c a t e r u n a g r e e d w i t h i n 2 0 % 
t o t h e r u n g i v e n a b o v e . 
M i c r o w a v e D i s c h a r g e o n 0 2 
T h e o x i d a t i o n o f 7 . 0 g o f c y c l o h e x e n e w i t h 3 . 4 l i t e r s 0 2 g a v e 6 0 
a n d 8 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i ­
t i o n w a s 1 4 . 5 % c y c l o h e x e n e o x i d e , 2 4 . 0 % c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e , 
7 . 3 % c y c l o h e x a n o n e , 3 . 6 % c y c l o h e x a n o l , 1 2 . 5 % 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o 1 , 2 8 . 8 % 
2 - c y c l o h e x e n - 2 - o n e , 1 . 6 % 3 - c y c l o h e x e n - l - o l a n d 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e a n d 
7 . 7 % o o f t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 2 0 - 5 0 ) , g a v e 
t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : c y c l o h e x a n o n e ( 1 . 0 ) , c y c l o h e x a n o l 
( 1 . 2 ) , U - l ( 1 . 3 ) , U - 2 ( 1 . 5 ) , 2 - c y c l o h e x e n - l - o l ( 1 . 8 ) a n d 2 - c y c l o h e x e n -
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1 - o n e ( 2 . 0 ) . T h e C a r b o c o l u m n , ( 1 0 1 - 6 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n 
t i m e s : 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e ( 1 . 0 ) , 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o 1 ( 1 . 1 ) , 3 - c y c l o h e x e n -
l - o l a n d 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e ( 1 . 2 ) . T h e 1 - A p L . c o l u m n , ( 6 1 - 6 9 ) , g a v e 
c y c l o p e n t a n e c a r b o x a l d e h y d e a r e t e n t i o n o f 0 . 90 r e l a t i v e t o c y c l o h e x e n e 
o x i d e . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
C y c l o h e x a n e 
H g , N 2 0 T e c h n i q u e 
F o u r r u n s o f i n t e r e s t w e r e d o n e i n r e l a t i o n t o t h e o x i d a t i o n o f 
c y c l o h e x a n e w i t h t h e H g , N ^ O t e c h n i q u e . T h e f i r s t u s e d t h e H a n a u m e r c u r y 
l a m p u n d e r t h e u s u a l O ( ^ P ) c o n d i t i o n s a t 5 0 ° C . A 13 0 m l / m i n N ^ O f l o w 
t h r o u g h a 1 3 ° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 2 . 9 g o f c y c l o h e x a n e t h r o u g h t h e 
r e a c t i o n c e l l . T h i s g a v e 150 a n d 8 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r 
r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 1 5 . 8 % c y c l o h e x e n e o x i d e , 
5 7 . 5 % b i c y c l o h e x y l , 7 . 3 % c y c l o h e x a n o n e , 18 . 2% c y c l o h e x a n o l a n d 1 . 2 % 
o f t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 9 0 - 6 0 ) , g a v e t h e f o l ­
l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 3 5 ) , c y c l o h e x e n e o x i d e ( 0 . 4 2 ) , 
U - 2 ( 0 . 5 5 ) , b i c y c l o h e x y l ( 0 . 7 0 ) , c y c l o h e x a n o n e ( 0 . 8 9 ) a n d c y c l o h e x a n o l 
( 1 . 0 0 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
N i t r o g e n w a s s u b s t i t u t e d f o r N 2 0 a n d a r u n a n a l o g o u s t o t h a t 
a b o v e m a d e . A 130 m l / m i n N 2 f l o w t h r o u g h a 1 3 ° s u b s t r a t e b u b b l e r 
s w e p t 3 . 0 g o f c y c l o h e x a n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l ; t h i s g a v e 60 a n d 1 
m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n 
97 
w a s 0 . 5 % c y c l o h e x e n e o x i d e , 8 0 . 4% b i c y c l o h e x y l , 3 . 5 % c y c l o h e x a n o n e , 
6 . 8 % c y c l o h e x a n o l a n d 8 . 8 % o f f i v e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S 
c o l u m n , ( 9 0 - 5 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 17 ) , 
U - 2 ( 0 . 2 6 ) , U - 3 ( 0 . 3 1 ) , c y c l o h e x e n e o x i d e ( 0 . 3 7 ) , U - 4 ( 0 . 5 0 ) , b i c y c l o ­
h e x y l ( 0 . 6 3 ) , c y c l o h e x a n o n e ( 0 . 8 2 ) , c y c l o h e x a n o l ( 1 . 0 0 ) a n d U - 5 ( 1 . 1 ) . A 
d u p l i c a t e r u n a g r e e d w i t h t h e f o r e m e n t i o n e d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n w i t h i n 
10%. 
I n t h e t h i r d r u n o f i n t e r e s t , t h e H a n o v i a 4 5 0 w a t t l a m p i n t h e q u a r t z 
r e a c t i o n w e l l w a s t h e r a d i a t i o n s o u r c e , n o m e r c u r y b u b b l e r w a s p r e s e n t 
a n d t h e t e m p e r a t u r e o f t h e r u n w a s 7 5 ° C . A 100 m l / m i n N 2 f l o w t h r o u g h 
a 0 ° s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 1 .3 g o f c y c l o h e x a n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n 
c e l l . T h e y i e l d o f v o l a t i l e p r o d u c t w a s 0. 4 m g ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . 
T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s b a s e d o n t o t a l g l c p e a k a r e a ; a b o u t 5% c y c l o ­
h e x a n o n e , 5% c y c l o h e x a n o l a n d 9 0 % o f t h r e e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s w a s 
o b s e r v e d . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 1 0 - 4 7 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n 
t i m e s : U - l ( 0 . 16 ) , U - 2 ( 0 . 2 2 ) , U - 3 ( 0 . 3 9 ) , c y c l o h e x a n o n e ( 0 . 8 5 ) a n d 
c y c l o h e x a n o l ( 1 , 0 0 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
T h e f o u r t h r u n w a s a n a l o g o u s t o t h e t h i r d r u n e x c e p t t h a t a i r w a s 
t h e c a r r i e r gas r a t h e r t h a n N 2 . A 100 m l / m i n a i r f l o w t h r o u g h a 0 ° 
s u b s t r a t e b u b b l e r s w e p t 1 .3 g o f c y c l o h e x a n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l ; 
t h i s g a v e 1 .3 a n d 1 . 5 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 5 4 % c y c l o h e x a n o l , 4 6 % c y c l o h e x a n o n e a n d l e s s 
t h a n 1 % c y c l o h e x e n e o x i d e , b i c y c l o h e x y l o r u n i d e n t i f i e d m a t e r i a l . T h e 
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1 - D E G S c o l u m n , ( 1 1 0 - 4 7 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : 
c y c l o h e x a n o n e ( 0 . 9 0 ) , c y c l o h e x a n o l ( 1 . 0 0 ) a n d b i c y c l o h e x y l ( 0 . 6 8 ) . N o 
d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
D i r e c t P h o t o l y s i s o f N 2 0 
T w o r u n s a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e w e r e d o n e u s i n g t h e H a n o v i a 
4 5 0 w a t t l a m p t o i r r a d i a t e a N 2 0 - c y c l o h e x a n e m i x t u r e a t 7 5 ° C . T h e f i r s t 
r u n u s e d a 100 m l / m i n f l o w o f N 2 0 t h r o u g h a 0 ° s u b s t r a t e b u b b l e r t o 
s w e e p 2 . 7 g o f c y c l o h e x a n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . T h e y i e l d o f 
v o l a t i l e p r o d u c t w a s 3 . 1 m g ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e p r o d u c t 
c o m p o s i t i o n w a s 9 . 5% c y c l o h e x a n o n e a n d 9 0 . 5% c y c l o h e x a n o l . T h e 
d u p l i c a t e r u n u s e d a 130 m l / m i n f l o w o f N 2 0 t h r o u g h a 5 ° s u b s t r a t e 
b u b b l e r t o s w e e p 2 . 6 g p e r h o u r o f c y c l o h e x a n e t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l . 
V o l a t i l e p r o d u c t a n d t a r w e r e f o r m e d i n 8 a n d 4 m g p e r h o u r r e s p e c t i v e l y ; 
c y c l o h e x a n o l w a s t h e s o l e v o l a t i l e p r o d u c t , l e s s t h a n 5% c y c l o h e x a n o n e 
w a s f o r m e d . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 1 0 0 - 6 0 ) , g a v e a r e l a t i v e r e t e n t i o n 
t i m e o f 0 . 91 f o r c y c l o h e x a n o n e r e l a t i v e t o c y c l o h e x a n o l . I t w a s f o u n d 
t h a t l e s s t h a n 1 % b i c y c l o h e x y l o r c y c l o h e x e n e o x i d e w a s f o r m e d i n e i t h e r 
r u n . 
P h o t o l y s i s o f N 0 2 
T h e r e a c t i o n a p p a r a t u s a n d t e c h n i q u e u s e d f o r t h e c y c l o h e x a n e -
N 0 2 s y s t e m w a s i d e n t i c a l t o t h e t o l u e n e - N O z s y s t e m p r e v i o u s l y 
d e s c r i b e d . I t w a s e s t a b l i s h e d t h a t a d a r k r e a c t i o n b e t w e e n N 0 2 a n d 
c y c l o h e x a n e t o o k p l a c e b o t h i n t h e g a s a n d l i q u i d p h a s e s ; t o f a c i l i t a t e 
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c o m p a r i s o n w i t h , o t h e r t e c h n i q u e s o f o x i d a t i o n o n l y t h e gas p h a s e w o r k 
w i l l b e p r e s e n t e d h e r e . A d a r k r e a c t i o n u s i n g 2 . 4 g o f c y c l o h e x a n e i n 
6 . 5 l i t e r s o f a n d a p p r o x i m a t e l y 100 m l N O ^ g a v e 0 . 3 m g o f v o l a t i l e 
p r o d u c t s p e r h o u r . A n a l y s i s o f t h e r e s u l t i n g p r o d u c t s g a v e 5% c y c l o ­
h e x a n o l , 33% c y c l o h e x a n o n e , l e s s t h a n 10% b i c y c l o h e x y l a n d 6 2 % o f t w o 
u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 9 2 - 7 0 ) g a v e t h e f o l l o w i n g 
r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 2 0 ) , c y c l o h e x a n o n e ( 0 . 9 0 ) , c y c l o h e x a n o l ( 1 . 0 0 ) 
a n d U - 2 ( 3 . 5 ) . 
A n a n a l o g o u s r u n , w i t h t h e H a n o v i a 45 0 w a t t l a m p a n d P y r e x f i l t e r , 
u s e d 2 . 4 g o f c y c l o h e x a n e i n 6. 5 l i t e r s a n d a p p r o x i m a t e l y 100 m l N 0 2 . 
T h i s g a v e 4 . 7 a n d 1 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y ; t h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 6% c y c l o h e x a n o l , 5% c y c l o h e x a n o n e a n d 89% o f 
f o u r u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 9 2 - 7 0 ) , g a v e t h e f o l l o w ­
i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 2 0 ) , U - 2 ( 0 . 6 4 ) , c y c l o h e x a n o n e 
( 0 . 8 6 ) , c y c l o h e x a n o l ( 1 . 0 0 ) , U - 3 ( 1 . 2 ) a n d U - 4 ( 3 . 4 ) . N o d u p l i c a t e r u n 
w a s m a d e i n e i t h e r t h e d a r k o r p h o t o l y t i c r e a c t i o n . 
P h o t o l y s i s o f O 3 
T h e t e c h n i q u e s u s e d i n t h e s e r u n s w e r e a s p r e v i o u s l y d e s c r i b e d 
f o r t h e t o l u e n e - O 3 s y s t e m . W h e r e i n p h o t o l y s i s o f c y c l o h e x a n e - a i r 
m i x t u r e s g a v e e s s e n t i a l l y n o p r o d u c t , t h e m i x i n g o f c y c l o h e x a n e w i t h 
g a v e p r o d u c t s w h e t h e r t h e y w e r e i r r a d i a t e d o r n o t . T h e d a r k r e a c t i o n 
u t i l i z e d 3 . 6 g o f c y c l o h e x a n e i n 6 l i t e r s N ^ a n d 260 m g o f O-^ i n 6 l i t e r s 
0 2 . T h i s g a v e 1 . 6 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t . T a r s w e r e n o t c o l l e c t e d b u t 
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v i s u a l l y e s t i m a t e d a t l e s s t h a n 10 m g . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 59% 
c y c l o h e x a n o l , 3 1 % c y c l o h e x a n o n e a n d 10% o f a n u n i d e n t i f i e d p r o d u c t . T h e 
1 - D E G S c o l u m n , ( 9 0 - 7 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : c y c l o h e x a ­
n o n e ( 0 . 8 7 ) , c y c l o h e x a n o l ( 1 . 0 0 ) a n d U - l ( 1 . 3 ) . 
A n a n a l o g o u s r u n u s i n g t h e 450 w a t t H a n o v i a l a m p w i t h a V y c o r 
f i l t e r w a s m a d e t o d e t e r m i n e i f 0 (^"D) c o u l d b e g e n e r a t e d . T h i s r u n u s e d 
6 g o f c y c l o h e x a n e i n 12 l i t e r s N 2 a n d 260 m g o f O 3 i n 6 l i t e r s 0 2 t o g i v e 
67 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t . T h e c o m p o s i t i o n o f t h e p r o d u c t s w a s 6 9 . 8% 
c y c l o h e x a n o n e , 2 8 . 9% c y c l o h e x a n o l a n d 1 . 3% o f f i v e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . 
T h e g l c a n a l y s i s o f t h e d a r k r e a c t i o n g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n 
t i m e s : U - l ( 0 . 2 7 ) , U - 2 ( 0 . 3 2 ) , U - 3 ( 0 . 3 9 ) , U - 4 ( 0 . 6 0 ) , U - 5 ( 0 . 7 5 ) , 
c y c l o h e x a n o n e ( 0 . 8 5 ) a n d c y c l o h e x a n o l ( 1 . 0 0 ) . N o d u p l i c a t e r u n s w e r e 
m a d e f o r t h e d a r k o r p h o t o l y t i c s y s t e m s . 
M i c r o w a v e D i s c h a r g e o n C O 2 
T h e s t a n d a r d s e t o f d i s c h a r g e c o n d i t i o n s g i v e n i n C h a p t e r 6 w e r e 
u s e d . T h e o x i d a t i o n o f 12 g o f c y c l o h e x a n e w i t h 3. 6 l i t e r s C 0 2 g a v e 3 0 
a n d 5 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i ­
t i o n w a s 3 . 3 % c y c l o h e x e n e o x i d e ( t e n t a t i v e ) , 4 3 . 8 % c y c l o h e x a n o l , 4 2 . 2 % 
c y c l o h e x a n o n e , 3 . 5 % 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o l , 1 . 4 % 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e , 0 . 3 % 
3 - c y c l o h e x e n - 1 - o l a n d 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e a n d 5 . 5 % o f t h r e e u n i d e n t i f i e d 
p r o d u c t s ; b i c y c l o h e x y l w a s p r e s e n t i n l e s s t h a n 0. 2% i f a t a l l . T h e 1 - D E G S 
c o l u m n , ( 8 0 - 4 4 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 3 5 ) , U - 2 
( 0 . 4 5 ) , U - 3 ( 0 . 5 6 ) a n d c y c l o h e x e n e o x i d e ( 1 . 0 0 ) . T h e 1 - D E G S c o l u m n , 
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( 1 1 1 - 5 6 ) , g a v e c y c l o h e x a n o n e a r e t e n t i o n t i m e o f 0 . 8 7 r e l a t i v e t o c y c l o ­
h e x a n o l . T h e C a r b o c o l u m n , ( 1 0 1 - 6 0 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : 
2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e ( 1 . 0 ) , 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o l ( 1 . 1 ) , 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o 1 
a n d 3 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e ( 1 . 2 ) . A d u p l i c a t e r u n a g r e e d w i t h t h e a b o v e 
p r o d u c t d i s t r i b u t i o n t o 4 0 % . 
M i c r o w a v e D i s c h a r g e o n 0 2 
O n l y o n e r u n w a s m a d e w i t h 0 2 ; t h e r e a c t i o n d i s t a n c e w a s 30 m m 
w h i l e a l l o t h e r p a r a m e t e r s w e r e s t a n d a r d . T h e o x i d a t i o n o f 10 g o f 
c y c l o h e x a n e w i t h 3 . 5 l i t e r s 0 2 g a v e 40 a n d 10 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t s a n d 
t a r r e s p e c t i v e l y . T h e p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 9 . 4 % c y c l o h e x e n e o x i d e , 
2 0 . 4 % c y c l o h e x a n o l , 2 0 . 3 % c y c l o h e x a n o n e , 1 . 3 % 2 - c y c l o h e x e n - l - o l , 
1 . 9 % 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n e , 0 . 5 % 3 - c y c l o h e x e n - l - o l a n d 3 - c y c l o h e x e n - 1 -
one a n d 4 6 . 2% o f f i v e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . B i c y c l o h e x y l w a s p r e s e n t i n 
l e s s t h a n 0 . 2 % i f a t a l l . T h e 1 - D E G S c o l u m n , ( 8 0 - 3 4 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g 
r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 3 9 ) , U - 2 ( 0 . 4 8 ) , U - 3 ( 0 . 5 7 ) , U - 4 ( 0 . 7 6 ) , 
U - 5 ( 0 . 8 8 ) a n d c y c l o h e x e n e o x i d e ( 1 , 0 0 ) . T h e 1 - D E G S c o l u m n ( 1 2 0 - 5 0 ) 
a n d C a r b o c o l u m n ( 1 0 1 - 6 0 ) , g a v e r e t e n t i o n t i m e s a s t h o s e f o u n d i n t h e 
C 0 2 s y s t e m t o w i t h i n 10%. N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
M i c r o w a v e D i s c h a r g e o n N 2 0 
A s w i t h 0 2 , o n l y o n e r u n w a s m a d e , t h i s u s i n g t h e s t a n d a r d d i s ­
c h a r g e c o n d i t i o n s . T h e o x i d a t i o n o f 4 . 3 g o f c y c l o h e x a n e w i t h 6 l i t e r s 
N 2 0 g a v e 8 a n d 15 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t a n d t a r r e s p e c t i v e l y . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n w a s 7 . 8% c y c l o h e x a n o n e , 2 4 . 2% c y c l o h e x a n o l , 2 0 . 2% 
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b i c y c l o h e x y l a n d 4 7 . 8 % o f e i g h t u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e 1 - D E G S 
c o l u m n , ( 1 1 0 - 4 7 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 2 3 ) , 
U - 2 ( 0 . 3 1 ) , U - 3 ( 0 . 3 8 ) , U - 4 ( 0 . 4 1 ) , U - 5 ( 0 . 5 1 ) , U - 6 ( 0 . 5 7 ) , U - 7 ( 0 . 6 3 ) , 
c y c l o h e x a n o n e ( 0 . 8 7 ) , c y c l o h e x a n o l ( 1 . 0 0 ) , b i c y c l o h e x y l ( 1 . 1) a n d U - 8 
( 1 . 3 ) . N o d u p l i c a t e r u n w a s m a d e . 
P r o p a n e a n d n - B u t a n e 
M i c r o w a v e D i s c h a r g e o n C O ^ o r 0 2 
A t o t a l o f t h r e e r u n s w e r e m a d e w i t h t h e s e l o w m o l e c u l a r w e i g h t 
a l k a n e s , t h e s e w e r e p r o p a n e - C 0 2 , p r o p a n e - 0 2 , a n d n - b u t a n e - C O 2 . B o t h 
C O 2 r u n s w e r e m a d e a t t h e s t a n d a r d c o n d i t i o n s w h i l e t h e O 2 r u n u t i l i z e d 
a r e a c t i o n d i s t a n c e o f 3 0 m m r a t h e r t h a n 20 m m . T h e b u t a n e r u n u t i l i z e d 
a p p r o x i m a t e l y 600 m l o r n - b u t a n e w i t h 6 l i t e r s C O 2 d u r i n g a 3 h o u r r u n ; 
t a r s w e r e n o t m e a s u r e d a n d t h e a c t u a l y i e l d o f v o l a t i l e p r o d u c t s n o t 
c a l c u l a t e d d u e t o e x t r e m e s e p a r a t i o n d i f f i c u l t i e s e n c o u n t e r e d d u r i n g g l c 
a n a l y s i s . T h e p e r c e n t c o m p o s i t i o n o f t h e b u t a n e r u n u s i n g g l c p e a k a r e a s 
f o l l o w s : 10% a c e t a l d e h y d e , 6% p r o p a n a l , 15% a c e t o n e , 6 . 5 % b u t a n a l , 25% 
m e t h y l e t h y l k e t o n e , 6% 2 - p r o p a n o l , 1 2 . 5 % 2 - b u t a n o l , 4% 1 - p r o p a n o l a n d 
15% o f f o u r u n i d e n t i f i e d p e a k s . T h e p r e s e n c e o f 1 - b u t a n o l c o u l d n o t b e 
e s t a b l i s h e d d u e t o t h e l a r g e e x c e s s o f e t h y l b e n z e n e s o l v e n t e m p l o y e d i n 
t h e r e a c t i o n t r a p . T h e C a r b o c o l u m n , ( 7 5 - 2 8 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e 
r e t e n t i o n t i m e s : U - l ( 0 . 3 7 ) , a c e t a l d e h y d e ( 0 . 5 7 ) , U - 2 ( 0 . 7 0 ) , p r o p a n a l 
( 0 . 8 9 ) , a c e t o n e ( 1 . 0 0 ) , b u t a n a l ( 1 . 4 ) , m e t h y l e t h y l k e t o n e ( 1 . 6 ) , 2 - p r o p a n o l 
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( 1 . 9 ) , U - 3 ( 2 . 4 ) , U - 4 ( 2 . 6 ) , 2 - b u t a n o l ( 3 . 3 ) a n d 1 - p r o p a n o l ( 3 . 6 ) . 
T h e o x i d a t i o n o f 15 g o f p r o p a n e w i t h 6 l i t e r s C O ^ d u r i n g a 2 h o u r 
r u n g a v e a b o u t 2 . 3 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n b a s e d o n t o t a l g l c p e a k a r e a w a s f o u n d t o b e 13 . 2% 
a c e t a l d e h y d e , 5 . 6% p r o p a n a l , 14 . 4% a c e t o n e , 1 6 . 0 % 2 - p r o p a n o l , 2 4 . 4 % 
1 - p r o p a n o l a n d 2 6 . 4 % o f s i x u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e C a r b o c o l u m n , 
( 7 5 - 2 8 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e s : a c e t a l d e h y d e ( 0 . 5 5 ) , 
U - l ( 0 . 6 8 ) , p r o p a n a l ( 0 . 8 7 ) , a c e t o n e ( 1 . 0 0 ) , U - 2 ( 1 . 3 ) , U - 3 ( 1 . 4 ) , U - 4 
( 1 . 6 ) , 2 - p r o p a n o l ( 1 . 8 ) , U - 5 ( 1 . 9 ) , U - 6 ( 2 . 4 ) a n d 1 - p r o p a n o l ( 3 . 5 ) ' . 
T h e o x i d a t i o n o f 2 g o f p r o p a n e w i t h 4 0 0 m l d u r i n g a 2 h o u r r u n 
g a v e a b o u t 7 . 2 m g o f v o l a t i l e p r o d u c t ; t a r s w e r e n o t m e a s u r e d . T h e 
p r o d u c t c o m p o s i t i o n b a s e d o n t o t a l g l c p e a k a r e a w a s f o u n d t o b e 15 . 7% 
a c e t a l d e h y d e , 6 . 7% p r o p a n a l , 2 3 . 8 % a c e t o n e , 1 3 . 7 % 2 - p r o p a n o l , 1 5 . 4 % 
1 - p r o p a n o l a n d 2 4 . 7% o f f i v e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s . T h e C a r b o c o l u m n , 
( 7 5 - 2 8 ) , g a v e t h e f o l l o w i n g r e t e n t i o n t i m e s : a c e t a l d e h y d e ( 0 . 5 6 ) , U - l 
( 0 . 6 7 ) , p r o p a n a l ( 0 . 8 7 ) , a c e t o n e ( 1 . 0 0 ) , U - 2 ( 1 . 3 ) , U - 3 ( 1 . 6 ) , 2 - p r o p a n o l 
( 1 . 8 ) , U - 4 ( 2 . 0 ) , U - 5 ( 2 . 4 ) a n d 1 - p r o p a n o l ( 3 . 5 ) . O x e t a n e a n d t h e t h r e e 
h e x a n e s e x p e c t e d b y h y d r o g e n a b s t r a c t i o n f r o m p r o p a n e w e r e f o r m e d i n 
l e s s t h a n 5% i f a t a l l . 
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C H A P T E R VIII 
DISCUSSION 
R e a c t i o n Of Q ( 3 P ) With A r o m a t i c C o m p o u n d s At 30°C 
P r o d u c t D i s t r i b u t i o n of Nea t H y d r o c a r b o n s 
In a l l the a r o m a t i c c o m p o u n d s s tud i ed , pheno l s a c c o u n t e d for 
m o r e than 82% of the v o l a t i l e p r o d u c t s . Ox ida t ion of the s u b s t i t u e n t 
w a s o b s e r v e d only wi th a l k y l g r o u p s . C l e a v a g e of the s u b s t i t u e n t w a s 
o b s e r v e d wi th a l l s u b s t r a t e s bu t w a s of i m p o r t a n c e only w i t h p a r t i c u l a r 
p o l y m e t h y l b e n z e n e s . Unident i f i ed p r o d u c t s u s u a l l y p o s s e s s e d r e t e n t i o n 
t i m e s b e t w e e n the s u b s t r a t e and phenol and w e r e l a r g e l y i g n o r e d ; low 
m o l e c u l a r w e i g h t p r o d u c t s of r e t e n t i o n t i m e l e s s than o r equa l to the 
s u b s t r a t e w e r e a l s o i g n o r e d . T a r f o r m a t i o n w a s i n f r e q u e n t l y m e a s u r e d 
and found to b e d e p e n d e n t upon the r e a c t i v i t y of the s u b s t r a t e ; thus the 
w e i g h t r a t i o of t a r to v o l a t i l e p r o d u c t w a s 0 . 2 for a n i s o l e and 2 for 
b e n z o t r i f l u o r i d e . No effor t w a s m a d e to d e t e r m i n e the c o m p o s i t i o n of 
t h e t a r . T h e p o s s i b l e p r e s e n c e of H 2 0 , CO, C 0 2 and o t h e r p r o d u c t s 
w i l l b e d i s c u s s e d in C h a p t e r 9. 
The t h r e e n o n - a l k y l s u b s t i t u e n t s gave m o r e than 97% p h e n o l s ; 
thus a d i s c u s s i o n of n o n - p h e n o l i c p r o d u c t s can b e m a d e for a l k y l b e n z e n e s 
on ly . B e n z e n e gave pheno l a s the s o l e i den t i f i ab l e p r o d u c t wh i l e t o luene 
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gave a p p r o x i m a t e l y 3% of s ide c h a i n ox ida t ion to b e n z a l d e h y d e and 
b e n z y l a l c o h o l . T h e o-, m - and p - x y l e n e s gave about 6, 1 and 7% of 
s i d e c h a i n ox ida t ion to the c o r r e s p o n d i n g b e n z y l a l c o h o l s and t o l u a l d e -
h y d e s . 
T h e l a c k of b e n z y l h y d r o g e n s in J t -buty lbenzene c o n f e r r e d e x t r a 
s t a b i l i t y on th is c o m p o u n d wi th r e s p e c t to s ide cha in ox ida t ion . Only 1% 
of neo phy l a l c o h o l w a s f o r m e d and p r o b a b l y l e s s than 2% of p h e n y l d i -
m e t h y l a c e t a l d e h y d e (this c o m p o u n d w a s not a v a i l a b l e for glc i d e n t i f i c a ­
t ion) . T h e o p p o s i t e b e h a v i o r w a s exh ib i t ed by e t h y l b e n z e n e which gave 
12% of s ide c h a i n ox idat ion; p r e l i m i n a r y c o n s i d e r a t i o n s would h a v e p r e ­
d i c t e d the 3% ox ida t ion found for t o l u e n e . T h i s f o u r - f o l d i n c r e a s e in 
s ide c h a i n ox idat ion could b e a s c r i b e d to the e x t r a s t a b i l i t y of the 
o(-methylbenzyl f r e e r a d i c a l wi th r e s p e c t to the b e n z y l r a d i c a l a f t e r 
3 67 h y d r o g e n a b s t r a c t i o n by 0 ( P ) . H o w e v e r , the known r e a c t i o n of 
t r i p l e t m e r c u r y w i t h a l k a n e s p o s s e s s i n g g e m C - H g r o u p s to give f r e e 
r a d i c a l s i s p r o b a b l y the b e s t e x p l a n a t i o n . T o l u e n e , _ t - b u t y l b e n z e n e and 
the p o l y m e t h y l b e n z e n e s would b e l a r g e l y i m m u n e f r o m h y d r o g e n a b s t r a c ­
t ion by e x c i t e d m e r c u r y a t o m s ; e t h y l b e n z e n e would be the only a r o m a t i c 
c o m p o u n d s t u d i e d w h i c h would b e e x p e c t e d to p o s s e s s th is s ide r e a c t i o n . 
T h e s i d e c h a i n ox ida t ion p r o d u c t s e x p e c t e d f r o m 1,2 , 3 - t r i m e t h y l ­
b e n z e n e and m e s i t y l e n e w e r e not a v a i l a b l e c o m m e r c i a l l y , h e n c e they 
w e r e not i d e n t i f i e d . By a n a l o g y wi th m - x y l e n e , w h e r e only 1% of s i d e 
67 H. E . Gunning and O. P . S t r a u s z , Ad v a n . P h o t o c h e m . 1_, 209 (1963) 
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c h a i n o x i d a t i o n w a s o b s e r v e d , m e s i t y l e n e w o u l d b e e x p e c t e d t o g i v e 
l e s s t h a n 5% s i d e c h a i n o x i d a t i o n . N o g l c p e a k s f o r s i d e c h a i n o x i d a ­
t i o n p r o d u c t s w e r e o b s e r v e d w h e r e t h e y w o u l d h a v e b e e n e x p e c t e d i n 
t h e m e s i t y l e n e r u n . B y a n a l o g y w i t h o _ - x y l e n e , t h e n u m e r o u s u n i d e n t i ­
f i e d g l c p e a k s f r o m t h e 1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e r u n s u g g e s t t h a t b o t h 
2 , 6 a n d 2 , 3 - d i m e t h y l b e n z y l a l c o h o l s a n d b e n z a l d e h y d e s a r e f o r m e d . 
T h e p r e s e n c e o r a b s e n c e o f b e n z o y l f l u o r i d e f r o m b e n z o t r i f l u o r i d e c o u l d 
n o t b e e s t a b l i s h e d u n d e r t h e g l c c o n d i t i o n s u s e d d u e to l a c k o f s e p a r a t i o n 
o f b e n z o t r i f l u o r i d e f r o m t h e b e n z o y l f l u o r i d e . 
A s e a r c h f o r c a r b o n - c a r b o n i n s e r t i o n t o g i v e a n i s o l e s w a s u n ­
s u c c e s s f u l . D u e t o t h e s i m i l a r i t i e s i n v o l a t i l i t y a n d p o l a r n a t u r e o f t h e 
a n i s o l e s w i t h t h e p a r e n t h y d r o c a r b o n , g l c s e p a r a t i o n o f a s m a l l q u a n t i ­
t y o f a n a n i s o l e i n t h e p r e s e n c e o f a l a r g e e x c e s s o f t h e h y d r o c a r b o n i s 
a l m o s t i m p o s s i b l e . T h u s , a n i s o l e f r o m t o l u e n e , p - m e t h y l a n i s o l e f r o m 
p - x y l e n e , m - m e t h y l a n i s o l e f r o m m - x y l e n e a n d p h e n y l t r i f l u o r o m e t h y l 
e t h e r f r o m b e n z o t r i f l u o r i d e w e r e n o t c o n f i r m e d as t o t h e i r p r e s e n c e o r 
a b s e n c e . T h e s u b s t r a t e s e t h y l b e n z e n e , o - x y l e n e , m e s i t y l e n e a n d 1 , 2 , 3 -
t r i m e t h y l b e n z e n e w e r e a b l e t o b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e a m o u n t s o f t h e 
c o r r e s p o n d i n g a n i s o l e s f o r m e d . E t h y l b e n z e n e g a v e a t e n t a t i v e y i e l d o f 
3 . 5% p h e n e t o l e a n d / o r m e t h y l b e n z y l e t h e r w h i l e o _ - x y l e n e g a v e a t e n t a ­
t i v e y i e l d o f 1 % o_-me t h y l a n i s o l e . M e s i t y l e n e g a v e l e s s t h a n 0 . 8% o f 
3, 5 - d i m e t h y l a n i s o l e a n d 1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e g a v e l e s s t h a n 0 . 2 % of 
e i t h e r 2 , 6 o r 2 , 3 - d i m e t h y l a n i s o l e . T h e p r e s e n c e o f p h e n y l t - b u t y l e t h e r 
1 0 7 
f r o m t - b u t y l b e n z e n e w a s n o t c h e c k e d . 
S i n c e t h e i n t e r m e d i a t e l e a d i n g to, a n i s o l e s w o u l d b e e x p e c t e d to 
b e t h e s a m e a s t h a t l e a d i n g to c l e a v a g e , t h e o r t h o a c t i v a t i o n e f f e c t w o u l d 
p r e d i c t t h a t 1, 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e w o u l d g i v e t h e b e s t y i e l d of a n i s o l e s . 
T h e a b s e n c e of a n i s o l e s f r o m t h i s s u b s t r a t e s t r o n g l y i m p l i e s t h a t o v e r -
3 
a l l c a r b o n - c a r b o n i n s e r t i o n i s n o t a n i m p o r t a n t p r o c e s s in 0 ( P ) o x i d a ­
t i o n of a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s . 
S u b s t i t u e n t c l e a v a g e t o a p h e n o l w a s o b s e r v e d w i t h a l l c o m p o u n d s 
s t u d i e d b u t w a s i m p o r t a n t o n l y f o r o_-xy lene a n d 1, 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e . 
S i n c e a n i s o l e i s k n o w n to g i v e p h e n o l f r o m r e a c t i o n w i t h t r i p l e t m e r c u r y 
68 * 
a t o m s , t h e p r e s e n c e of t h i s p r o d u c t i n t h e H g , N 2 0 r u n s c a n n o t b e 
3 
a s c r i b e d s o l e l y to 0 ( P ) . H o w e v e r , t h e r e m a i n i n g s u b s t r a t e s do a p p e a r 
3 
t o g i v e s u b s t i t u e n t c l e a v a g e f r o m i n t e r a c t i o n w i t h 0 ( P ) . M o s t s u b ­
s t r a t e s g a v e l e s s t h a n 13% s u b s t i t u e n t c l e a v a g e . T h u s t o l u e n e g a v e 8% 
p h e n o l , a p r o d u c t w h i c h w a s n o t f o u n d b y t h e p i o n e e r i n r e a c t i o n s of 
3 28 
0 ( P ) . T h e e x c e p t i o n s w e r e o - x y l e n e (34% o - c r e s o l ) a n d 1 , 2 , 3 - t r i -
m e t h y l b e n z e n e (38% of 2, 3 a n d 2, 6 - d i m e t h y l p h e n o l s ) . T h e l a r g e o r t h o 
a c t i v a t i o n e f f e c t s e e n a b o v e w a s f o u n d f o r b o t h C - H a n d C - C c l e a v a g e . 
A s s t a t e d e a r l i e r i n t h i s c h a p t e r , t h e f a t e of t h e s u b s t i t u e n t a f t e r 
c l e a v a g e w a s u s u a l l y i g n o r e d . T o l u e n e c o u l d g i v e e i t h e r m e t h y l r a d i c a l 
o r m e t h y l e n e u p o n o x i d a t i o n to p h e n o l . T h e c a s e of t - b u t y l b e n z e n e 
68 J . G. C a l v e r t a n d J . N . P i t t s , " P h o t o c h e m i s t r y " , J o h n W i l e y a n d 
S o n s , I n c . , N e w Y o r k , 1 9 6 6 , p 106 
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i s of i n t e r e s t h e r e s i n c e a t e n t a t i v e y i e ld of 12% t - b u t y l a l c o h o l w a s 
found; th i s c o r r e s p o n d s w e l l wi th the y ie ld of 13% pheno l . The i m p l i c a ­
t ion of th i s s u b s t r a t e i s t ha t the s u b s t i t u e n t i s c l e a v e d a s a f r e e r a d i c a l 
in the r e s t of the s u b s t r a t e s . The p o s s i b l e f a t e s of the s u b s t i t u e n t upon 
c l e a v a g e wi l l be d i s c u s s e d f u r t h e r in the fol lowing c h a p t e r . 
C h l o r o b e n z e n e and b r o m o b e n z e n e w e r e not a b l e to be s t ud i ed 
3 * 
wi th 0 ( P) u s i n g the Hg , N^O t e c h n i q u e b e c a u s e of r e a d y p h o t o l y s i s to 
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pheny l r a d i c a l s . As s e e n f r o m the pho to ly t i c s t u d i e s of K h a r a s c h , 
p - - f luorob iphenyl i s m o s t r e s i s t a n t of the p - h a l o b i p h e n y l s t o w a r d h o m o l y -
t i c c l e a v a g e to a r y l r a d i c a l s upon i r r a d i a t i o n wi th 2537 °V l igh t . A 
s i m i l a r r e s u l t w a s ob ta ined by us in our e f for t s to s t udy f l u o r o - , c h l o r o -
and b r o m o b e n z e n e wi th 0 ( P ) . 
S ince the t o t a l a m o u n t of b i p h e n y l s f o r m e d w a s s m a l l , only the 
p r o d u c t d i s t r i b u t i o n of c h l o r o b i p h e n y l s w a s d e t e r m i n e d in o u r w o r k . T h e 
a v e r a g e a r e a p e r c e n t of the c h l o r o b i p h e n y l glc p e a k s f r o m a Hg''~, N^O 
and h e l i u m b l ank r u n w e r e 53 + 2% o r t h o , 22 + 2% m e t a and 25 + 1% 
70 
p a r a - c h l o r o b i p h e n y l . T h i s i s in f a i r a g r e e m e n t wi th o t h e r w o r k on the 
p h e n y l a t i o n of c h l o r o b e n z e n e w h e r e 50% o r t h o , 32% m e t a and 18% p a r a -
c h l o r o b i p h e n y l w a s found a t 8 0 ° C . 
P y r i d i n e gave only t a r s when s u b j e c t e d to the Hg''~, N^O t e c h n i q u e . 
69 N. K h a r a s c h , R . K. S h a r m a and H. B . L e w i s , C h e m . C o m m u n . , 
418 (1966) 
70 G. H. W i l l i a m s , " H o m o l y t i c A r o m a t i c Subs t i t u t ion , " P e r g a m o n 
P r e s s , Oxford (I960) 
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I t w a s no t e s t a b l i s h e d if th i s w a s d i r e c t o r m e r c u r y p h o t o s e n s i t i z e d d e ­
c o m p o s i t i o n of the s u b s t r a t e . S ince m e r c u r y p lays no n o t i c e a b l e r o l e 
in the p h o t o d e c o m p o s i t i o n of t o luene o r n i t r o b e n z e n e , the p r o c e s s i s 
p r o b a b l y d i r e c t p h o t o d e c o m p o s i t i o n of p y r i d i n e . 
R e l a t i v e R e a c t i v i t y Runs and P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
T h e to t a l r e a c t i v i t y s e r i e s for phenol f o r m a t i o n r e l a t i v e to b e n ­
z e n e i s g iven b e l o w . T h e v a l u e i n c l u d e s s u b s t i t u e n t c l e a v a g e excep t for 
cl 
a n i s o l e . T h e o r d e r i s : m e s i t y l e n e (80), 1, Z, 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e (25), 
m - x y l e n e (22), a n i s o l e (13), o-xylene (10), p - x y l e n e ( 9 . 0 ) , e t h y l b e n z e n e 
( 4 . 9 ) , t o luene ( 4 . 4 ) , t - b u t y l b e n z e n e ( 3 . 6 ) , b e n z e n e ( 1 . 0 0 ) , f l u o r o b e n z e n e 
(0 .66) and b e n z o t r i f l u o r i d e ( 0 . 2 9 ) . 
T a b l e 13 g ives the p r f ' s o b s e r v e d for the a r o m a t i c c o m p o u n d s 
s t ud i ed a t 30°C r e l a t i v e to b e n z e n e . I t m u s t be s t r e s s e d tha t a l l p a r t i a l 
r a t e f a c t o r s a r e u s e d u n d e r the a s s u m p t i o n tha t the n o n - v o l a t i l e p r o ­
d u c t s do not af fec t the p r f ' s ; t ha t i s t a r s a r e f o r m e d n o n - s e l e c t i v e l y and 
71 
not p r e f e r e n t i a l l y f r o m a t t a c k on any one p o s i t i o n of the a r o m a t i c 
T h e m o n a l k y l b e n z e n e s show a r e a s o n a b l y c o n s t a n t prf s e r i e s ; the only 
s u r p r i s e b e i n g the prf for r e m o v a l of the e thy l g r o u p b e i n g l a r g e r than 
tha t of t o luene and t - b u t y l b e n z e n e . As m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , the m e r -
a N u m e r i c a l va lue g iven in p a r e n t h e s i s fol lowing the s u b s t r a t e , 
b prf i s a b b r e v i a t i o n for p a r t i a l r a t e f a c t o r . 
71 D. H. Hey, M. J . P e r k i n s and G. H. W i l l i a m s , C h e m . Ind . , 
London , 83 (1963); R, T , M o r r i s o n , J . C a z e s , N. Samkoff and 
C. A . Howe, _J_. A m . C h e m . S o c , 84, 4152 (1962) 
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C U R Y P H O T O S E N S I T I Z E D H Y D R O G E N A B S T R A C T I O N R E A C T I O N I S P O S S I B L E O N L Y F O R 
E T H Y L B E N Z E N E . T H E P O S T U L A T E D P R E C U R S O R O F P H E N E T H Y L A L C O H O L A N D P H E N Y L -
A C E T A L D E H Y D E I S T H E P H E N E T H Y L F R E E R A D I C A L ; T H I S C O U L D E L I M I N A T E E T H Y L E N E 
T O G I V E P H E N Y L R A D I C A L W H I C H C O U L D G I V E R I S E T O P H E N O L . T H I S R E A C T I O N O R 
O T H E R S M I G H T A C C O U N T F O R T H E I N C R E A S E I N T H E P R F F O R E T H Y L C L E A V A G E . 
T H E C O N S T A N C Y O F T H E R A T I O O F O R T H O T O P A R A P R F ' S ( O F / P F ) I N T H E 
M O N O A L K Y L B E N Z E N E S E R I E S P R O V I D E S A S T R O N G A R G U M E N T F O R T H E A B S E N C E O F 
A P P R E C I A B L E S T E R I C F A C T O R S I N T H E O X I D A T I O N O F _ T - B U T Y L B E N Z E N E . F O R T O L U E N E , 
E T H Y L B E N Z E N E A N D T _ - B U T Y L B E N Z E N E A , O F / P F I S 1 . 6 6 . 0 6 , 2 . 0 4 1" 0 . 1 5 A N D 
1 . 9 5 _ . 0 5 R E S P E C T I V E L Y . H E N C E 0 ( P ) I S A R E A G E N T O F L O W S T E R I C R E ­
Q U I R E M E N T . T H E F A C T T H A T O F } P £ } M F C A N B E E X P L A I N E D B Y T H E O R D E R O F 
H Y P E R C O N J U G A T I V E A N D I N D U C T I V E E F F E C T S E X P E C T E D F O R E L E C T R O P H I L I C A T T A C K 
O N T H E S E H Y D R O C A R B O N S . T H E R A T I O O F O F / P F I S U S U A L L Y L E S S T H A N O N E F O R 
E L E C T R O P H I L I C A T T A C K B Y A C H A R G E D S P E C I E S ; H O W E V E R A R O M A T I C S U B S T I T U -
7 2 
T I O N B Y F R E E R A D I C A L A T T A C K I S W E L L D O C U M E N T E D I N H A V I N G A N O ^ / P ^ R A T I O 
G R E A T E R T H A N U N I T Y . T H E P O S S I B L E R E A S O N S F O R T H I S F A C T W I L L B E G I V E N I N 
T H E D I S C U S S I O N O F A N I S O L E P R F ' S . 
T H E P R F ' S O F T H E P O L Y M E T H Y L B E N Z E N E S A R E I N F A I R A C C O R D W I T H T H O S E 
C A L C U L A T E D F R O M T O L U E N E . O _ - X Y L E N E I S S U R P R I S I N G I N T H A T T H E R A T I O O F 
A R A T I O G I V E N I S A V E R A G E O F T W O R U N S A N D D E V I A T I O N F R O M T H I S A V E R A G E , 
B I N B R O W N ' S R E V I E W ( R E F E R E N C E 6 6 ) , O N L Y 5 O R 5 4 E X A M P L E S O F E L E C T R O ­
P H I L I C A T T A C K O N T O L U E N E P O S S E S S E D A R A T I O O F / P £ G R E A T E R T H A N O N E . 
C S E E T A B L E 9 . 
7 2 R . I T O , T . M I G I T A , N . M O R I K A W A A N D O . S I M A M U R A , T E T R A H E D R O N , 
. 2 1 , 9 5 5 ( 1 9 6 5 ) 
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p r f ' s of the 3 pos i t i on to that of the 4 pos i t i on i s c a l c u l a t e d to b e 1. 64; 
the o b s e r v e d v a l u e i s 1 .22 . S ince the glc s e p a r a t i o n of the m e t a and 
p a r a - c r e s o l s u s e d to c a l c u l a t e the above r a t i o and of the 2, 3 - and 3, 4-
d i m e t h y l p h e n o l s u s e d for the o b s e r v e d v a l u e of the a b o v e r a t i o a r e not 
c o m p l e t e , th i s d i s c r e p a n c y m a y b e due to a n a l y t i c a l e r r o r s . 
T h e 1, 2, 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e s y s t e m i s a l s o s u r p r i s i n g in that 
the prf a t the 5 p o s i t i o n i s c a l c u l a t e d to be five t i m e s l a r g e r than e x p e r i ­
m e n t a l l y o b s e r v e d . T h i s d i s c r e p a n c y cannot be s o l e l y t r a c e d to a n a l y t i ­
ca l e r r o r s in e i t h e r the o b s e r v e d prf or the c a l c u l a t e d prf. L i n e a r f r e e 
e n e r g y c o r r e l a t i o n s for the p o l y m e t h y l b e n z e n e s wi l l b e g iven l a t e r in 
this c h a p t e r . 
T h e o r d e r of p r f ' s for n o n - a l k y l s u b s t i t u e n t s i s a l s o of i n t e r e s t . 
B e n z o t r i f l u o r i d e shows an effect P £ ^ M £ ^ 0 £ ; a s i m i l a r o r d e r i s o b t a i n -
7 3 
ed f r o m a t t a c k of phenyl r a d i c a l s . T h i s o r d e r i s b e s t exp la ined by a 
p u r e i n d u c t i v e ef fect . T h i s v iew i s r e i n f o r c e d by the c o n s t a n t i n c r e a s e 
in r e a c t i v i t y a s the d i s t a n c e f r o m the t r i f l u o r o m e t h y l g r o u p i n c r e a s e s ; 
thus the r a t i o s M^/O^ and P^/M^ a r e 1.5 t 0 . 1 5 and 1. 5 1" 0. 2 r e s p e c t i v e ­
ly. T h i s i s a c c e p t a b l e a g r e e m e n t wi th l i t e r a t u r e ^ v a l u e s of 1. 67 for 
t h e s e r a t i o s a s p r e d i c t e d by d i r e c t f ield and i n d u c t i v e e f f ec t s . The in 
d u c t i v e c o n t r o l exh ib i t ed h e r e a l s o r u l e s out any double bond n o - b o n d 
7 3 J . Hine , " P h y s i c a l O r g a n i c C h e m i s t r y " 2nd ed. , M c G r a w - H i l l , New 
York , 1962.p 471 
74 K. Bowden, Can . J . C h e m . 4 1 , 2781 (1963) 
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r e s o n a n c e f o r t h e t r i f l u o r o m e t h y l g r o u p . 
F l u o r o b e n z e n e s h o w s t h e o r d e r y y M^ . T h e o r d e r e x p e c t ­
e d f r o m i n d u c t i v e c o n t r o l o f o r i e n t a t i o n w o u l d b e P f ^ M f ^ O f . P h e n y l 
r a d i c a l s ( w h i c h p r e s u m a b l y h a v e l i t t l e o r n o p o l a r c h a r a c t e r i s t i c s ) e x -
73 3 
h i b i t a n o r d e r O f ^ M f ^ P f w h e n a t t a c k i n g f l u o r o b e n z e n e . F o r 0 ( P ) , 
t h e e n h a n c e d r e a c t i v i t y o f t h e o r t h o p o s i t i o n r e l a t i v e t o t h e m e t a - p o s i ­
t i o n c o u l d b e d u e t o s t a b i l i z a t i o n b y a r e s o n a n c e s t r u c t u r e w h i c h c a n n o t 
b e d r a w n f o r t h e m e t a - p o s i t i o n . T h i s s t r u c t u r e i s a n a l o g o u s to " A " 
g i v e n i n t h e n e x t p a r a g r a p h f o r a n i s o l e . 
I n d u c t i v e e f f e c t s a r e c l e a r l y o f l i t t l e i m p o r t i n t h e a n i s o l e c a s e 
s i n c e t h e s e r i e s o f p r f ' s i s O f y P f y M^ ; t h i s i s a n a l o g o u s t o t h e o r d e r 
72 
f o u n d w i t h s u b s t i t u t e d ( H , p - N O ^ , p - C l , p - C H ^ , p - O C H ^ ) p h e n y l 
r a d i c a l s r e a c t i n g w i t h a n i s o l e . R e s o n a n c e s t r u c t u r e s c a n b e u s e d t o 
r a t i o n a l i z e t h e p r f ' s . 
A B C 
T h e a b i l i t y o f t h e m e t h o x y l g r o u p t o s t a b i l i z e f r e e r a d i c a l a t ­
t a c k a t t h e o r t h o a n d p a r a p o s i t i o n s i s a n a l o g o u s t o t h e e n h a n c e m e n t i n 
r e a c t i v i t y o f t h e - p o s i t i o n o b s e r v e d f o r 0 ( P ) o x i d a t i o n o f e t h y l 
75 C . L . L i o t t a a n d D . F . S m i t h , J r . , C h e m . C o m m u n . , 4 1 6 ( 1 9 6 8 ) ; 
a l s o p r i v a t e c o m m u n i c a t i o n . 
11 
a l c o h o l 
3 
F o r f l u o r o b e n z e n e , a n a l o g o u s r e s o n a n c e s t r u c t u r e s a s s h o w n 
a b o v e a r e of l e s s i m p o r t a n c e d u e to the g r e a t e r e l e c t r o n e g a t i v i t y of 
f l u o r i n e . T h i s b e i n g the c a s e , a c o m b i n a t i o n of r e s o n a n c e a n d i n d u e t i v 
e f f e c t s e x p l a i n the o b s e r v e d o r d e r of P f ^ O f ^ M f . T h e u s e of c7~~"p^ c o n ­
s t a n t s , d e v e l o p e d f o r l i q u i d p h a s e s y s t e m s , w o u l d p r e d i c t a l a r g e r p r f 
S i n c e w e b e l i e v e t h a t the Of P ) o x i d a t i o n of m o s t a r o m a t i c c o m ­
p o u n d s h a s a v e r y e a r l y t r a n s i t i o n s t a t e , r e s o n a n c e s t r u c t u r e s s h o w n 
f o r f l u o r o b e n z e n e a n d a n i s o l e do no t p r o v i d e a w h o l l y s a t i s f a c t o r y e x ­
p l a n a t i o n of the o b s e r v e d p r f ' s . A n i s o l e i n p a r t i c u l a r i s d i f f i c u l t to e x ­
p l a i n s i n c e b o t h f i e l d a n d i n d u c t i v e e f f e c t s w o u l d tend to m a k e the p a r a 
p r f l a r g e r t h a n the o r t h o pr f . If the g r o u n d s t a t e a n i s o l e m o l e c u l e i s 
c o n s i d e r e d , the e l e c t r o n d e n s i t y w o u l d b e e x p e c t e d to b e g r e a t e s t in t h e 
o r t h o p o s i t i o n s i n c e t h e r e i s no s o l v e n t to i n t e r a c t w i t h the c h a r g e d 
s p e c i e s . S i n c e the p a r a - s t r u c t u r e h a s the l a r g e s t s e p a r a t i o n of c h a r g e 
the l a c k of a s o l v e n t w o u l d d i m i n i s h the c o n t r i b u t i o n of th i s s t r u c t u r e 
m o r e t h a n t h a t of the o r t h o s t r u c t u r e . T h e s e s t r u c t u r e s a r e s h o w n b e ­
l o w ; the o r d e r of p r f of a n i s o l e a p p e a r s r e a s o n a b l e in t h i s l i g h t a n d a r e 
to b e e x p e c t e d f o r a r e a c t i o n w i t h a v e r y e a r l y t r a n s i t i o n s t a t e . 
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t h a n w a s o b s e r v e d f o r o u r g a s p h a s e o x i d a t i o n s ; c o n s e q u e n t l y t h e p - F 
p o i n t d e v i a t e s f r o m t h e H a m m e t t p l o t t s h o w n i n t h e n e x t s e c t i o n . 
C o r r e l a t i o n o f P a r t i a l R a t e F a c t o r s w i t h 0 r + 
B e n z e n e , t h e s i x m o n o s u b s t i t u t e d b e n z e n e s a n d t h r e e o f t h e 
p o l y m e t h y l b e n z e n e s c a n b e u s e d t o g e n e r a t e s i x t e e n e x p e r i m e n t a l p o i n t s 
f o r a H a m m e t t c o r r e l a t i o n o f t h e d a t a . D u e t o t h e h i g h r e a c t i v i t y o f t h e 
p a r a p o s i t i o n o f a n i s o l e , a b e t t e r c o r r e l a t i o n i s g o t t e n w i t h c o n s t a n t s . 
F i g u r e 3 s h o w s t h e l o g a r i t h m o f t h e o b s e r v e d p r f f o r m e t a , p a r a o r a 
c o m b i n a t i o n o f m e t a a n d p a r a a t t a c k p l o t t e d v e r s u s t h e a p p r o p r i a t e 
c o n s t a n t s . T h e u s e o f a l l s i x t e e n p o i n t s g i v e s a s l o p e o f - 1 . 19 
7 6 
( r = 0 . 94) . T h e u s e o f b e n z e n e a n d t h e s i x m o n o s u b s t i t u t e d b e n z e n e s 
g i v e s a s l o p e o f - 1 . 1 5 ( r = 0. 9 5 ) , w h i l e s u b s e q u e n t e l i m i n a t i o n o f t h e 
p - t r i f l u o r o m e t h y l g r o u p g i v e s a s l o p e o f - 1 . 2 8 ( r = 0 . 9 7 ) . T h e o r t h o 
p r f ' s i n c l u d e d i n F i g u r e 3 w e r e n o t u s e d t o c a l c u l a t e t h e s l o p e ; t h e s e 
v a l u e s w i l l b e d i s c u s s e d i n t h e f o l l o w i n g s e c t i o n . 
R e g a r d l e s s o f w h i c h p l o t i s c o n s i d e r e d b e s t , t h e r a m i f i c a t i o n s 
a r e t h a t 0 ( P ) i s a s l i g h t l y e l e c t r o p h i l i c r e a g e n t w i t h a t r a n s i t i o n s t a t e 
w h i c h i n v o l v e s s o m e c h a r g e s e p a r a t i o n , t h e p a r t i a l n e g a t i v e c h a r g e b e ­
i n g o n t h e a t t a c k i n g o x y g e n a t o m . S i n c e t h e s l o p e , f , i s s m a l l c o m p a r ­
e d w i t h o t h e r e l e c t r o p h i l i c r e a c t i o n s (/» i s - 1 2 f o r n i t r a t i o n ) , t h e r i n g 
p o s s e s s e s o n l y a s m a l l a m o u n t o f p o s i t i v e c h a r g e i n t h e r a t e d e t e r m i n i n g 
76 H . H . J a f f e , C h e m i c a l R e v i e w s , 5 3 , 191 ( 1 9 5 3 ) ; r i s t h e c o r r e l a t i o n 
c o e f f i c i e n t . 
1 1 6 
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t r a n s i t i o n s t a t e . T h i s i s to b e e x p e c t e d for an u n c h a r g e d r e a g e n t a s 
3 
0 ( P) and i s in l i ne wi th the H a m m e t t p lo t s of the o t h e r f r e e r a d i c a l 
72 
r e a g e n t s . U n f o r t u n a t e l y , a l l the o t h e r f r e e r a d i c a l s invo lved in a r o -
m a t i c s u b s t i t u t i o n a r e doub le t s whi le 0 ( P ) m a y l ead to e i t h e r a t r i p l e t 
o r s i n g l e t t r a n s i t i o n s t a t e ; th is could l e a d to l a r g e d i f f e r e n c e s in the 
p o l a r c h a r a c t e r i s t i c s of the t r a n s i t i o n s t a t e . The a g r e e m e n t of p r f ' s 
wi th the s u b s t i t u e n t c o n s t a n t s to give the o b s e r v e d H a m m e t t plot i s c o n ­
s i d e r e d to be a r e f l e c t i o n of the e l e c t r o n d e n s i t y of v a r i o u s p o s i t i o n s in 
the g round s t a t e of the a r o m a t i c s u b s t r a t e . 
O r t h o P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
77 
A r e c e n t e v a l u a t i o n of p o l a r o r t h o s u b s t i t u e n t c o n s t a n t s h a s 
a p p e a r e d in the l i t e r a t u r e . T h e t e chn ique u t i l i z e d the p r e v i o u s l y r e p o r t ­
ed a s s o c i a t i o n c o n s t a n t s of s u b s t i t u t e d b e n z o i c a c i d s wi th 1, 3 - d i p h e n y l -
guan id ine in b e n z e n e so lu t ion a t 2 5 ° C . T h e r a t i o of the a s s o c i a t i o n c o n ­
s t a n t s of the p a r a - s u b s t i t u t e d ac id to b e n z o i c ac id w a s p lo t t ed as the 
o r d i n a t e a g a i n s t the r a t i o of a s s o c i a t i o n c o n s t a n t s of the c^ r tho - subs t i tu t ­
ed ac id to b e n z o i c a c i d . T h e s t r a i g h t l ine o b s e r v e d w a s i n t e r p r e t e d a s 
i l l u s t r a t i n g the a b s e n c e of s t e r i c and so lva t i on e f f ec t s . T h u s the s l ope 
(0 .71) of the above m e n t i o n e d plot gave the r e l a t i v e m a g n i t u d e of p a r a 
to o r t h o p o l a r e f f e c t s . 
Our d a t a c a n b e t r e a t e d in the s a m e m a n n e r , ( F i g u r e 4), to o b ­
t a in a s l o p e of 0. 66 (r = 0. 99) when the l o g a r i t h m of the p a r a pr f i s 
77 C. L . L i o t t a , C h e m . C o m m u n . , 388 (1968) ;a l so p r i v a t e c o m m u n i ­
c a t i o n , 
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p l o t t e d v e r s u s t h e l o g a r i t h m of t h e o r t h o p r f f o r o u r s i x m o n o s u b s t i t u t e d 
b e n z e n e s . S t e r i c a n d s o l v a t i o n i n t e r a c t i o n s a r e n e g l i g i b l e w h i c h i s to b e 
3 
e x p e c t e d s i n c e 0 ( P ) s h o w n n o s t e r i c d e m a n d s a n d a g a s p h a s e r e a c t i o n 
w o u l d b e e x p e c t e d to b e f r e e of s o l v a t i o n p r o b l e m s . 
T h e s l o p e of F i g u r e 4 c a n b e u s e d to c a l c u l a t e <7~^ + c o n s t a n t s , 
a l l of w h i c h w i l l b e 1 . 5 t i m e s l a r g e r t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g <7~ + v a l u e s . 
ir 
7 8 
T h i s i s q u i t e c o n t r a r y to t h e u s u a l n o t i o n s of t h e e n h a n c e d a b i l i t y of a 
p a r a - s u b s t i t u e n t to t r a n s f e r s u b s t i t u e n t e f f e c t s w i t h r e s p e c t to a n o r t h o 
s u b s t i t u e n t . A s d i s c u s s e d i n p r e c e e d i n g s e c t i o n s , t h i s i s b e l i e v e d to b e 
a n a t u r a l c o n s e q u e n c e of o u r g a s p h a s e s y s t e m . S i n c e i t w o u l d b e 
v i r t u a l l y i m p o s s i b l e to t e s t t h i s h y p o t h e s i s w i t h a c h a r g e d e l e c t r o p h i l e 
i n a g a s p h a s e s y s t e m , o n l y t h e c o m p a r i s o n s s u c h a s m a d e w i t h p h e n y l 
r a d i c a l s i n n o n - p o l a r s o l v e n t s t e n d to v e r i f y t h i s i n t e r p r e t a t i o n . T h e 
OR + c o n s t a n t s c a l c u l a t e d b y m u l t i p l i c a t i o n of + b y 1 . 52 a r e s h o w n 
p 
i n F i g u r e 3 . 
T e s t of A d d i t i v i t y P r i n c i p l e f o r P o l y m e t h y l b e n z e n e s 
F u r t h e r i n v e s t i g a t i o n of t h e p o l y m e t h y l b e n z e n e s e r i e s s h o w s 
t h a t t h e l o g a r i t h m of t h e c a l c u l a t e d v e r s u s t h e o b s e r v e d r e l a t i v e r a t e s 
a n d p a r t i a l r a t e f a c t o r s g i v e g o o d s t r a i g h t l i n e s w h e n p l o t t e d a g a i n s t 
e a c h o t h e r . F i g u r e s 5 a n d 6 e x h i b i t t h i s p o i n t f o r C - H i n s e r t i o n of 0 ( 3 P ) . 
I n F i g u r e 5 f o r t h e r e l a t i v e r a t e s , t h e s l o p e of t h e l i n e i s 0 . 8 4 (r = 0 . 9 8 ) . 
a S e e T a b l e 9 i n C h a p t e r 3« 
78 M . C h a r t o n , J . O r g . C h e m . , 34 , 2 7 8 ( 1 9 6 9 ) 
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F I G U R E 6 L O G A R I T H M [ E X P E R I M E N T A L V S . C A L C U L A T E D P R F ' S F O R 0 ( 3 P ) ] 
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T h i s s l o p e m a y be c o n s i d e r e d the fal l -off f ac to r for s u b s t i t u t i o n of a 
b e n z e n e n u c l e u s w i th the add i t ion of e a c h s u b s e q u e n t m e t h y l g r o u p . In 
p r i n c i p l e , th is s l o p e would b e e x p e c t e d to be un i ty b a r r i n g any s t e r i c 
79 
e f f ec t s ; th is i s t r u e in a r e a c t i o n s u c h a s c h l o r i n a t i o n in a c e t i c a c i d . 
H o w e v e r , o t h e r e l e c t r o p h i l i c a r o m a t i c s u b s t i t u t i o n s do exhib i t s l o p e s 
l e s s than un i ty ; thus for b e n z o y l a t i o n and su l fona t ion s l o p e s of 0. 76 and 
79 
0. 56 can be c a l c u l a t e d f r o m da t a in the l i t e r a t u r e . 
F i g u r e 6 i s a m u c h m o r e d e m a n d i n g plot in tha t the i nd iv idua l 
p a r t i a l r a t e f a c t o r s m u s t be known a s w e l l a s the r e l a t i v e r e a c t i v i t y in 
o r d e r to ob ta in a c o r r e l a t i o n coef f ic ien t equa l to tha t of the p r e v i o u s p lo t . 
S ince the glc p e a k s do o v e r l a p e a c h o t h e r in a l m o s t a l l the s u b s t r a t e s 
s t ud i ed , i t i s not s u r p r i s i n g that F i g u r e 6 h a s m u c h m o r e s c a t t e r than 
F i g u r e 5. By a n a l o g y wi th F i g u r e 5, the s l o p e of the prf plot should b e 
0. 84 if a l l p o s i t i o n s a r e b e h a v i n g p e r f e c t l y . T h e l a r g e d e v i a t i o n s in the 
five p o s i t i o n of bo th m - x y l e n e and 1, 2, 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e give a s lope 
of 0. 994 (r = 0. 93). Bo th of t h e s e po in t s a r e e x p e r i m e n t a l l y diff icul t to 
d e t e r m i n e s i n c e the r e s p e c t i v e pheno l s a r e p r e s e n t in l e s s than 3% of 
the to ta l vo la t i l e p r o d u c t s , h o w e v e r th is a lone canno t exp la in the l a r g e 
d e v i a t i o n s of t h e s e p o i n t s . E l i m i n a t i o n of t h e s e two po in t s g ives a s l ope 
of 0. 88 (r = 0. 97), thus the a g r e e m e n t wi th F i g u r e 5 i s good for the 
m a j o r i t y of p r f ' s . 
79 E . B a c i o c c h i and G. I l l u m i n a t i , P r o g . P h y s . O r g . C h e m . , 5_, 1 (1967) 
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F r e e E n e r g y C o r r e l a t i o n s wi th R e l a t e d R e a c t i o n s 
N u m e r o u s f r e e e n e r g y c o r r e l a t i o n s b e t w e e n our r e l a t i v e r a t e 
da t a wi th 0 ( P ) and o t h e r e l e c t r o p h i l i c a r o m a t i c s u b s t i t u t i o n r a t e da ta 
w e r e a t t e m p t e d . S ince the r a t i o Of /P f i s l e s s than 0. 8 for m o s t e l e c t r o ­
ph i l i c s u b s t i t u t i o n s , only o v e r a l l r a t e r a t i o s w e r e u s e d in t h e s e c o r r e l a ­
t i o n s . T h e p o l y m e t h y l b e n z e n e s w e r e m o s t often u s e d in the f r e e e n e r g y 
c o r r e l a t i o n due to the f ac t s tha t r e v i e w s on a r o m a t i c s u b s t i t u t i o n a r e 
p r i m a r i l y c o n c e r n e d wi th p o l y m e t h y l b e n z e n e s and our cho i ce of s u b s t i ­
t u e n t s ( F , CF^) a r e u s e d only i n f r e q u e n t l y by o t h e r i n v e s t i g a t o r s . 
Good c o r r e l a t i o n s w e r e found wi th r e a c t i o n s invo lv ing bo th <7"~ 
and /TT c o m p l e x e s . T h o s e r e a c t i o n s invo lv ing CT c o m p l e x e s w e r e r e l a -
u • 80 . -,. .. 81 , . .. 82 , . ,. 8 2 , 8 3 . t ive b a s i c i t y , l o d m a t i o n , b r o m m a t i o n and c h l o r m a t i o n m 
a c e t i c a c i d ; an e x a m p l e i s c h l o r i n a t i o n ( F i g u r e 7) . T h o s e r e a c t i o n s i n ­
vo lv ing T T - c o m p l e x e s w e r e the F e C l ^ c a t a l y z e d c h l o r i n a t i o n ^ i n n i t r o -
84 
m e t h a n e and the r e l a t i v e s t a b i l i t y of a r o m a t i c - H C 1 c o m p l e x e s ; an 
e x a m p l e i s the s t a b i l i t y of a r o m a t i c - H C 1 c o m p l e x e s ( F i g u r e 7). I t 
80 
should b e no ted tha t s i n c e the x y l e n e s h a v e v e r y s i m i l a r s t a b i l i t i e s 
w h e n c o m p l e x i n g wi th B r 2 , !£ , IC1, I B r and S 0 2 , no c o r r e l a t i o n i s 
80 F r o m the c o m p i l a t i o n of E . B e r l i n e r , P r o g . P h y . O r g . C h e m . , 2^ , 253 
(1964), in h i s s u p e r i o r r e v i e w on a r o m a t i c e l e c t r o p h i l i c s u b s t i t u t i o n . 
81 J . M c K e l v e y , p r i v a t e c o m m u n i c a t i o n , 
82 P . B . D. De la M a r e and J . H. Ridd , " A r o m a t i c Subs t i tu t ion , 
N i t r a t i o n and C h l o r i n a t i o n " , A c e d e m i c P r e s s , I n c . , New York , 1959 
83 G. A. Olah , S. J . Kuhn and B . A . H a r d i e , J_. A m . C h e m . Soc . , 86, 
1055 (1964) 
84 H. C. B r o w n and J . D. B r a d y , J . A m . C h e m . S o c , 74, 3570 (1952) 
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F I G U R E 7 L O G A R I T H M ( R E L A T I V E R E A C T I V I T Y T O W A R D S C I 2 ) V S . 
L O G A R I T H M [ R E L A T I V E R E A C T I V I T Y T O W A R D S O ( ^ P ) ] 
L O G A R I T H M ( R E L A T I V E S T A B I L I T Y O F H C 1 C O M P L E X E S ) V S . 
L O G A R I T H M [ R E L A T I V E R E A C T I V I T Y T O W A R D S O ( ^ P ) ] 
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found wi th t h e s e / Tf' -complexes . 
T h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e of or T r ^ - c o m p l e x e s in a r o m a t i c 
s u b s t i t u t i o n i s s o m e w h a t t enuous at the p r e s e n t t i m e . Mos t i n v e s t i g a -
80 
t o r s a c c e p t ^ c o m p l e x e s a s i n t e r m e d i a t e s in the s u b s t i t u t i o n s c h e m e 
and c o n s i d e r t h e s e s t r u c t u r e s a s c l o s e to that of the r a t e d e t e r m i n i n g 
t r a n s i t i o n s t a t e . H o w e v e r , the ef fect of s u b s t i t u e n t s upon both o~ and 
c o m p l e x e s i s e x p e c t e d to be s i m i l a r l e a d i n g to d i f f icul ty in s t a t i n g 
w h i c h i s m o s t i m p o r t a n t . T h i s d i f f icul ty is r e f l e c t e d in our w o r k , w h e r e 
c o r r e l a t i o n s can be m a d e wi th e i t h e r o~ or TT-complexes . 
3 
P o s s i b l e c o r r e l a t i o n s of 0 ( P ) w i th an a n a l o g o u s f r e e r a d i c a l 
s u b s t i t u t i o n r e a g e n t i s l i m i t e d to pheny l r a d i c a l s . A l though b o t h phenyl 
( F i g u r e 8) and p - n i t r o p h e n y l r a d i c a l s show the s a m e g e n e r a l o r d e r of 
3 
p r f ' s , n e i t h e r of t h e s e c o r r e l a t e w e l l w i th o u r d a t a for 0 ( P ) . L e s s 
d i r e c t c o r r e l a t i o n s w e r e a t t e m p t e d wi th o t h e r f r e e r a d i c a l s . No c o r r e ­
l a t i o n w a s found wi th the h y d r o g e n a b s t r a c t i o n f r o m pheno l s w i th 2 , 2 -
8 5 
d i p h e n y l - 1 - p i c r y l h y d r a z y l ; s ix e x p e r i m e n t a l po in t s w e r e u s e d . F a i r 
c o r r e l a t i o n w a s found wi th the r e l a t i v e r a t e s of d i s s o c i a t i o n of d i - s u b -
s t i t u t e d b e n z o y l p e r o x i d e s ; the meta. - m e thoxy s u b s t i t u e n t w a s the m a j o r 
d e v i a t i o n of the five points u s e d . 
T h e r e l a t i v e r a t e s of h y d r o g e n a b s t r a c t i o n f r o m s u b s t i t u t e d 
85 J . S. Hogg, D. H. L o h m a n n and K. E . R u s s e l l , C a n . J_. C h e m . , 39, 
1588 (1961) 
86 C. G a r d n e r Swain, W. H. S t o c k m a y e r and J . T . C l a r k e , _J. A m . 
C h e m . Soc . 72, 5426 (1950) 
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l o g ( p r f f o r O r P ) 
F i g u r e 8 L o g a r i t h m ( R e l a t i v e R a t e f o r C l * ) v s . L o g a r i t h m [ p r f f o r O ( ^ P ) ] 
L o g a r i t h m ( p r f f o r C ^ H ^ ' ) v s . L o g a r i t h m [ p r f f o r O ( ^ P ) ] 
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t o l u e n e s a l s o gave l i n e a r f r e e e n e r g y c o r r e l a t i o n s wi th 0 ( P) ox ida t ion . 
The s u b s t i t u e n t s c o m m o n to bo th r e a c t i o n s w e r e m e t a - m e t h y l , p a r a -
m e t h y l , m e t a - m e t h o x y and p a r a - m e t h o x y in a l l e x a m p l e s . The f r e e 
0 7 0 0 
r a d i c a l s u s e d w e r e s t y r y l p e r o x y , t r i c h l o r o m e t h y l and c h l o r i n e 
89 
a t o m s ; a l l gave good c o r r e l a t i o n s . The f r e e e n e r g y plot for c h l o r i n e 
a t o m s i s shown in F i g u r e 8. 
M o l e c u l a r O r b i t a l C a l c u l a t i o n s 
The CNDO II a p p r o x i m a t i o n was u s e d to e s t i m a t e the g round 
s t a t e e l e c t r o n d e n s i t y of v a r i o u s r i ng c a r b o n s of the a r o m a t i c c o m p o u n d s 
s t u d i e d . T h i s p r o g r a m w a s w r i t t e n by G. A . Sega l and mod i f i ed for u s e 
in the B u r r o u g h s 5 500 c o m p u t e r by J . McKe lveyk . The c a l c u l a t e d e l e c ­
t r o n d e n s i t y of the v a r i o u s a r o m a t i c c o m p o u n d s i s l i s t e d in T a b l e 14. 
I t w a s found tha t a f a i r c o r r e l a t i o n e x i s t e d b e t w e e n t h e l o g a r i t h m of t h e 
p r f ' s f r o m O(^P) a t 30°C and the e l e c t r o n d e n s i t y of t he v a r i o u s r i n g 
c a r b o n s . T h i s r e l a t i o n s h i p i s shown g r a p h i c a l l y in F i g u r e 9. T h e o m i s ­
s i on of c e r t a i n po in t s i m p r o v e s the c o r r e l a t i o n coef f ic ien t n o t i c e a b l y ; 
t h u s o m i s s i o n of p - F , p_-F, o - O M e and m - C F 3 c h a n g e s the c o r r e l a t i o n 
coef f i c ien t f r o m 0. 64 to 0. 9 1 . T h e s e four po in t s w e r e o m i t t e d f r o m the 
c a l c u l a t i o n of the l e a s t s q u a r e s l ope of F i g u r e 9. 
a CNDO i s the s t a n d a r d a b b r e v i a t i o n for c o m p l e t e n e g l e c t of d i f f e r e n ­
t i a l o v e r l a p . 
b M r . M c K e l v e y i s in no s m a l l way r e s p o n s i b l e for the u s e of CNDO 
c a l c u l a t i o n s in th is t h e s i s . 
87 J . A . H o w a r d and K. U. Ingold , Can . J . C h e m . , 4 1 , 1744 (1963) 
88 E . S. H u y s e r , J . A m . C h e m . Soc . , 82, 394 (I960) 
89 G. A. R u s s e l l and R. C. W i l l i a m s o n , J r . ib id , 86, 2357 (1964) 
T a b l e 14 C a l c u l a t e d E l e c t r o n D e n s i t y o f A r o m a t i c s 
S u b s t r a t e P o s i t i o n E l e c t r o n D e n s i t y S u b s t r a t e P o s i t i o n E l e c t r o n D e n s i t y 
M e s i t y l e n e 
m - X y l e n e 
A n i s o l e 
1 , 2 , 3 - t r i -
m e t h y l b e n z ene 
p - X y l e n e 
o - X y l e n e 
+ 0 . 0 5 1 
- 0 . 0 3 6 
+ 0 . 0 4 8 
- 0 . 0 2 5 
- 0 . 0 2 1 
+ 0 . 0 1 4 
+ 0 . 1 7 9 
- 0 . 0 4 8 
+ 0 . 0 2 5 
- 0 . 0 1 3 
+ 0 . 0 2 8 
+ 0 . 0 0 5 
- 0 . 0 1 2 
+ 0 . 0 1 0 
+ 0 . 0 0 4 
- 0 . 0 0 5 5 
+ 0 . 0 2 2 
- 0 . 0 0 4 5 
+ 0 . 0 0 5 
T o l u e n e 
E t h y l b e n z e n e 
t - B u t y l b e n z e n e 
B e n z e n e 
F l u o r o b e n z e n e 
B e n z o t r i f l u o r i d e 
+ 0 . 0 3 9 
- 0 . 1 0 5 
+ 0 . 0 1 2 
- 0 . 0 0 1 
+ 0 . 0 4 2 
- 0 . 0 1 6 
+ 0. 0 1 6 
- 0 . 0 0 5 
+ 0 . 0 4 3 
- 0 . 0 1 7 
+ 0 . 0 1 3 
- 0 . 0 0 8 
+ 0 . 0 0 7 
+ 0 . 2 2 8 
- 0 . 0 5 0 
+ 0 . 0 2 8 
- 0 . 0 1 0 
- 0 . 0 4 6 
+ 0 . 0 3 0 
+ 0 . 0 0 4 
+ 0 . 0 1 9 
a T h e c o n v e n t i o n a d o p t e d i s m i n u s f o r m o r e t h a n 4 v a l e n c e e l c t r o n s a n d p o s i t i v e f o r 
l e s s t h a n 4 e l e c t r o n s o n t h e d e s i g n a t e d c a r b o n . 
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F i g u r e 9 L o g a r i t h m [ p r f f o r 0 ( P ) ] v e r s u s C a l c u l a t e d E l e c t r o n 
D e n s i t y 
1 2 9 
T a b l e 14 shows t h a t the CNDO c a l c u l a t i o n p r e d i c t s tha t the p r f ' s 
for a l ky l c l e a v a g e would be l e s s than uni ty ; th i s i s not b o r n e out be e x ­
p e r i m e n t (Tab le 13). S y s t e m a t i c d e v i a t i o n s a l s o o c c u r for the m e t a and 
o r t h o - p a r a p o s i t i o n s of the m o n o s u b s t i t u t e d b e n z e n e s . Al l m e t a p o s i ­
t ions a r e m o r e r e a c t i v e than p r e d i c t e d f r o m the CNDO e l e c t r o n d e n s i t y 
wh i l e a l l o r t h o and p a r a p o s i t i o n s a r e l e s s r e a c t i v e than the CNDO p r e ­
d i c t i o n s . A l e a s t s q u a r e s t r e a t m e n t of d a t a for the o r t h o and p a r a 
p o s i t i o n s of a l k y l b e n z e n e s g ives a s lope of -36 and no i m p r o v e m e n t of 
the c o r r e l a t i o n coef f i c i en t . 
T h i s a g r e e m e n t b e t w e e n the g round s t a t e e l e c t r o n d e n s i t y and 
3 
the p r f ' s f r o m 0 ( P ) p r o v i d e s good e v i d e n c e for a v e r y e a r l y r a t e -
3 
d e t e r m i n i n g t r a n s i t i o n s t a t e in the 0 ( P) ox ida t ion of a r o m a t i c h y d r o ­
c a r b o n s . S ince th is t r a n s i t i o n s t a t e would be e x p e c t e d to o c c u r l a t e r 
a long the r e a c t i o n c o o r d i n a t e a s the r e a c t i v i t y of the a r o m a t i c compound 
d e c r e a s e d , i t i s not s u r p r i s i n g tha t f l u o r o b e n z e n e and b e n z o t r i f l u o r i d e 
p r o v i d e m a j o r d e v i a t i o n s f r o m the s l ope of F i g u r e 9 . H o w e v e r , i n c o r ­
r e c t p a r a m e t e r s for f l uo r ine and oxygen could a l s o exp la in why a poor 
c o r r e l a t i o n w a s go t t en for m o l e c u l e s w i th a t o m s o t h e r than c a r b o n and 
h y d r o g e n . 
K i n e t i c I s o t o p e Effect and P o s t u l a t e d M e c h a n i s m 
S p e c i a l r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s invo lv ing b e n z e n e and d e u t e r o -
b e n z e n e w e r e m a d e to d e t e r m i n e the i n t e r m o l e c u l a r k i n e t i c i s o t o p e effect 
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f o r h y d r o g e n . T h e v a l u e of k ^ / k ^ w a s f ° u n ^ to b e 1 . 14 t 0. 0 4 a ; t h i s 
m a y b e c o n s i d e r e d to b e e i t h e r a v e r y s m a l l p r i m a r y i s o t o p e e f f e c t o r a 
s e c o n d a r y i s o t o p e e f f e c t . T h e e s s e n t i a l f a c t i s t h a t t h e r e i s l i t t l e C - H 
b o n d b r e a k i n g i n t h e r a t e - d e t e r m i n i n g t r a n s i t i o n s t a t e . I t s h o u l d b e n o t ­
e d t h a t t h i s i s a n i n t e r m o l e c u l a r i s o t o p e e f f e c t a n d d o e s n o t i m p l y t h e 
l a c k of a n i n t r a m o l e c u l a r k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t ; t h i s w i l l b e f u r t h e r e x ­
p l o r e d i n t h e f o l l o w i n g c h a p t e r . 
T h e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e f i r s t s t e p of 
* 2 7 3 
a m e c h a n i s m t e n t a t i v e l y p r o p o s e d b y C v e t a n o v i c f o r t h e 0 ( P ) o x i d a ­
t i o n of b e n z e n e . T h e s l o w s t e p of t h i s m e c h a n i s m w a s n o t p o s t u l a t e d 
b u t o u r d a t a d i c t a t e s t h a t t h e f i r s t s t e p i s r a t e d e t e r m i n i n g . O u r p r o ­
p o s e d m e c h a n i s m i s : 
<J~ - c o m p l e x 
T h e i n t e r m e d i a t e b i r a d i c a l i s t h e tf""-complex b e l i e v e d p r e s e n t i n m o s t 
e l e c t r o p h i l i c a r o m a t i c s u b s t i t u t i o n r e a c t i o n s . T h e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t 
90 
i s c o n s i d e r e d a s e c o n d a r y i s o t o p e e f f e c t d u e to h y p e r c o n j u g a t i o n of t h e 
a T h i s v a l u e i s t h e a v e r a g e of t w o d e t e r m i n a t i o n s , t h e p r e c i s i o n of 
w h i c h w a s 1" 0 . 0 1 , t h e g i v e n d e v i a t i o n i s t h e e s t i m a t e d e r r o r . 
b I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t c o u l d b e a s m a l l 
p r i m a r y i s o t o p e e f f e c t . 
90 G. A . O l a h , S. J . K u h n a n d S. H . F l o o d , J . A m . C h e m . S o c . , 84 , 
1688 (1962) 
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c a r b o n - h y d r o g e n b o n d w h i c h i s t o b e b r o k e n w i t h t h e a r o m a t i c e l e c t r o n s ; 
t h i s w o u l d t e n d t o d e c r e a s e t h e z e r o p o i n t e n e r g y a n d c a u s e t h e p r o t i u m 
c o m p o u n d to r e a c t f a s t e r t h a n t h e d e u t e r i u m c o m p o u n d . T h i s h y p e r c o n -
j u g a t i o n a p p a r e n t l y i s s t r o n g e n o u g h t o o v e r c o m p e n s a t e t h e i n c r e a s e i n 
z e r o p o i n t e n e r g y d u e t o o u t - o f - p l a n e v i b r a t i o n s o f t h e a r o m a t i c C - H 
b o n d . 
F o r a l l s u b s t r a t e s e x c e p t n i t r o b e n z e n e , w h i c h w i l l b e d e a l t w i t h 
l a t e r , t h e r e a c t i o n i s c o n s i d e r e d t o h a v e a n e a r l y t r a n s i t i o n s t a t e . T h e 
d e t a i l e d s t r u c t u r e o f t h i s a c t i v a t e d c o m p l e x i s t h o u g h t t o b e a v e r y l o o s e ­
l y b o u n d < r r * -complex o r a n o r i e n t e d T V - c o m p l e x . T o k e e p t h e s i t u a t i o n 
s i m p l e , o n l y a <T~-complex w i l l b e c o n s i d e r e d . T h i s m e c h a n i s m t h u s 
e m b r a c e s t h e s m a l l k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t as w e l l as t h e a g r e e m e n t b e ­
t w e e n t h e p r f ' s a n d t h e C N D O t o t a l e l e c t r o n d e n s i t y o f t h e a r o m a t i c c o m ­
p o u n d . T h e f a s t p o r t i o n o f t h e a b o v e m e c h a n i s m c o u l d b e c o n s i d e r e d as 
t w o s t e p s , l o s s o f a h y d r o g e n a t o m t o f o r m a p h e n o x y l r a d i c a l a n d t h e n 
a b s t r a c t i o n o r c o m b i n a t i o n w i t h a h y d r o g e n a t o m . T h i s i s p o s t u l a t e d , 
r a t h e r t h a n a n i n t r a m o l e c u l a r h y d r o g e n s h i f t , s i n c e a n i s o l e s w e r e n o t 
o b t a i n e d f r o m t h e " f a v o r a b l e " c a s e o f 1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e . A o n e 
s t e p p r o c e s s f r o m t h e <J~-complex t o t h e p r o d u c t p h e n o l c a n n o t b e r u l e d 
o u t a t t h i s t i m e . 
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R e a c t i o n O f Q ( j P ) w i t h A r o m a t i c C o m p o u n d s A t 1 0 0 Q C 
P r o d u c t D i s t r i b u t i o n i n N e a t H y d r o c a r b o n s 
T h e p r o d u c t d i s t r i b u t i o n s f o u n d a t 1 0 0 ° C w e r e w i t h i n e x p e r i m e n ­
t a l e r r o r o f t h o s e f o u n d a t 3 0 ° C f o r C - H i n s e r t i o n t o p h e n o l s . T h e a m o u n t 
o f s i d e c h a i n o x i d a t i o n a n d s u b s t i t u e n t c l e a v a g e w a s i n c r e a s e d b y a f a c t o r 
o f 2 - 3 . F o r t o l u e n e a n d p - x y l e n e s m a l l a m o u n t s o f d i m e r s w e r e f o u n d 
a t 1 0 0 ° ; t h u s t o l u e n e g a v e 1 . 5% b i b e n z y l a n d p - x y l e n e g a v e 0 . 6% 1 , 2 - d i -
p - t o l y l e t h a n e . T h e p - x y l e n e r u n s s h o w e d 1 1 . 4 % o f p - m e t h y l b e n z y l a l c o ­
h o l a t 1 0 0 ° a n d o n l y 4 % o f t h i s a l c o h o l a t 3 0 ° ; l i k e w i s e t h e p e r c e n t o f 
p - t o l u a l d e h y d e i n c r e a s e d f r o m 3 t o 5, 8% u p o n r a i s i n g t h e t e m p e r a t u r e 
f r o m 3 0 ° to 1 0 0 ° . S i n c e n o n e a t p - x y l e n e r u n w a s m a d e a t 1 0 0 ° , t h e 
d a t a q u o t e d h e r e i s f r o m r e l a t i v e r e a c t i v i t y r u n s . C o n s e q u e n t l y , t h e p e r 
c e n t d i s t r i b u t i o n m a y b e i n e r r o r d u e to u n k n o w n p r o d u c t s a r i s i n g f r o m 
t h e p r e s e n c e o f t h e o t h e r s u b s t r a t e ( b e n z e n e ) o r f r o m t h e l o w p e r c e n t 
c o n v e r s i o n o f p - x y l e n e t o v o l a t i l e p r o d u c t s a n d t h e a t t e n d a n t a n a l y t i c a l 
d i f f i c u l t i e s . T o l u e n e d i d n o t s h o w a n i n c r e a s e i n b e n z a l d e h y d e o r b e n z y l 
a l c o h o l b u t t h e p r e s e n c e o f b i b e n z y l w o u l d g i v e a t w o - f o l d i n c r e a s e i n 
t o t a l s i d e c h a i n o x i d a t i o n w h e n t h e t e m p e r a t u r e i s i n c r e a s e d f r o m 3 0 ° 
t o 1 0 0 ° . 
M e s i t y l e n e , 1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e a n d b e n z o t r i f l u o r i d e a g r e e d 
w e l l i n p r o d u c t d i s t r i b u t i o n o f p h e n o l s a t 3 0 ° a n d 1 0 0 ° . A n a l y s i s o f t h e 
a n i s o l e s y s t e m s h o w s a d i s c r e p a n c y i n t h e d a t a r e p o r t e d f o r t h e n e a t 
c o m p o u n d ; t h i s w a s d i s c u s s e d i n C h a p t e r 4 . W h e n t h e a n i s o l e r e l a t i v e 
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r e a c t i v i t y r u n s a r e c o m p a r e d , t h e m e t h o x y p h e n o l c o m p o s i t i o n i s c o n ­
s t a n t . H o w e v e r t h e y i e l d o f p h e n o l i n c r e a s e s f r o m 10% a t 3 0 ° t o 2 8% a t 
1 0 0 ° ; a p p a r e n t l y b e c a u s e o f t h e h i g h e r a c t i v a t i o n e n e r g y f o r p h e n o l f o r ­
m a t i o n r e l a t i v e t o f o r m a t i o n o f m e t h o x y p h e n o l s . 
R e l a t i v e R e a c t i v i t i e s a n d P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
T h e t o t a l r e a c t i v i t y s e r i e s f o r p h e n o l f o r m a t i o n r e l a t i v e t o b e n ­
z e n e i s g i v e n i n p a r e n t h e s i s f o l l o w i n g t h e s u b s t r a t e s s t u d i e d ; t h i s s e r i e s 
w a s , m e s i t y l e n e ( 2 7 ) , p - x y l e n e ( 5 . 2 ) , a n i s o l e ( 5 . 1 ) , n i t r o b e n z e n e ( 4 . 4 ) , 
t o l u e n e ( 3 . 2 ) , b e n z e n e ( 1 . 0 0 ) a n d b e n z o t r i f l u o r i d e ( 0 . 4 6 ) . T h i s s e r i e s 
i n c l u d e s s u b s t i t u e n t c l e a v a g e e x c e p t f o r a n i s o l e a n d n i t r o b e n z e n e as 
n o t e d i n T a b l e 15 . 
T h e p r f ' s o b t a i n e d a t 1 0 0 ° C a r e s h o w n i n T a b l e 1 5 . A s e x p e c t e d , 
m o s t p r f ' s a p p r o a c h u n i t y w h e n t h e t e m p e r a t u r e i s i n c r e a s e d f r o m 3 0 ° 
t o 1 0 0 ° ; t h e s o l e e x c e p t i o n b e i n g t h e m e t a p r f o f a n i s o l e . S i n c e t h e p r o ­
d u c t d i s t r i b u t i o n i s e s s e n t i a l l y i n d e p e n d e n t o f t e m p e r a t u r e , as t h e r e l a ­
t i v e r e a c t i v i t y o f a n i s o l e d e c r e a s e s , t h e m - O C H ^ p r f m u s t d e c r e a s e t o 
b e l o w u n i t y . 
A H a m m e t t p l o t a n a l o g o u s to t h a t a t 3 0 ° ( F i g u r e 3) c a n b e m a d e 
f r o m t h e d a t a i n T a b l e 1 5; t h i s i s s h o w n i n F i g u r e 1 0 . I f t h e p a r a - N O ? 
p o i n t i s i g n o r e d , t h e l e a s t s q u a r e s s l o p e i s - 0 . 72 ( r = 0. 8 8 ) . T h e 
m - O C H ^ p o i n t i s w e l l b e l o w t h e b e s t l i n e as e x p e c t e d f r o m t h e p r e c e e d -
i n g d i s c u s s i o n . T h e p - C H ^ p o i n t i s q u i t e a n o m a l o u s s i n c e i t i s e s s e n ­
t i a l l y c o n s t a n t f r o m 3 0 ° t o 1 0 0 ° . T h i s i s d u e t o t h e i n c r e a s e i n t h e p e r 
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T a b l e 15 P a r t i a l R a t e F a c t o r s * f r o m 0 ( 3 P ) a t 1 0 0 ° C 
T o l u e n e p - X y l e n e M e s i t y l e n e 
b b e A n i s o l e B e n z o t r i f l u o r i d e N i t r o b e n z e n e * 
a R e l a t i v e t o B e n z e n e ( 1 . 0 0 ) . 
b T h e p a r t i a l r a t e f a c t o r f o r s u b s t i t u e n t c l e a v a g e c a n n o t b e d e t e r m i n e d 
b e c a u s e of c o n c u r r e n t p h o t o l y s i s to p r o d u c e p h e n o l . 
c T h e v a l u e s of n i t r o b e n z e n e a r e o n l y a p p r o x i m a t e a s d i s c u s s e d i n t h e 
t e x t . 
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F i g u r e 10 H a m m e t t P l o t a t 1 0 0 ° C 
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c e n t of p - c r e s o l f o r m e d (19. 3% at 30° and 24% a t 100°) wh ich offse ts 
the d e c r e a s e in the r e l a t i v e r e a c t i v i t y of to luene ( 4 . 4 a t 30° and 3. 2 a t 
100°) . T h i s d i s c r e p a n c y would p r o b a b l y be r e s o l v e d upon g e n e r a t i o n 
of a s u p e r i o r c o l u m n for a n a l y s i s of the to luene s y s t e m . 
T h e d e v i a t i o n of the p - N O ^ point can e a s i l y be r a t i o n a l i z e d by 
r e s o n a n c e s t r u c t u r e s a s B; th is s t r u c t u r e would be e x p e c t e d to be of 
low e n e r g y only for u n s a t u r a t e d s u b s t i t u e n t s . 
A B 
In our w o r k , only n i t r o b e n z e n e can have a s t r u c t u r e as B and 
only the p - N O ^ poin t shows a g r e a t d e v i a t i o n f r o m the H a m m e t t p lot . 
S ince an a n a l o g o u s s t r u c t u r e canno t be d r a w n for the m - NO 7 i s o m e r , 
th i s point a g r e e s w e l l wi th the H a m m e t t p lot . I t should a l s o be no ted 
tha t bo th phenyl and p - n i t r o p h e n y l f r e e r a d i c a l s show the s a m e o r d e r of 
3 72 p r f ' s a s 0 ( P) for a t t a c k on n i t r o b e n z e n e 
The va lue of k t o l u e n e / k b e n z e n e a t 100° of 3. 0 + 0 . 2 a g r e e s v e r y 
w e l l wi th tha t c a l c u l a t e d f r o m C v e t a n o v i c ' s d a t a 2 7 ' 2 8 a t 120° of 2 . 7 + 
0. 6 
N i t r o b e n z e n e 
Due to the p r o b l e m s e n c o u n t e r e d wi th th is s u b s t r a t e s u c h a s low 
v o l a t i l i t y , e x t r e m e diff icul ty in s e p a r a t i n g the pheno l i c p r o d u c t s and 
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p h o t o d e c o m p o s i t i o n ; n i t r o b e n z e n e d e m a n d e d a n d r e c e i v e d s e p a r a t e t r e a t ­
m e n t f r o m t h e o t h e r s u b s t r a t e s s t u d i e d . T h e a v e r a g e p r o d u c t d i s t r i b u ­
t i o n s f r o m o x i d a t i o n b y t h e H g ' ' , N 2 0 a n d d i r e c t p h o t o l y s i s o f n i t r o b e n ­
z e n e t e c h n i q u e s f o l l o w . B o t h o f t h e s e t e c h n i q u e s p r e s u m a b l y y i e l d 
3 
0 ( P ) a m o n g o t h e r o x i d i z i n g s p e c i e s . T h e f i r s t s e t o f m i l l i m o l e p e r ­
c e n t a g e s i n T a b l e 16 a r e b a s e d u p o n t h e t o t a l i d e n t i f i e d p r o d u c t s w h i l e 
t h e s e c o n d s e t i s f o r n i t r o p h e n o l s o n l y a n d i s s t a n d a r i z e d to 1 0 0 % . T h e 
t w o p r o d u c t r a t i o s g i v e n a r e a l s o b a s e d o n m i l l i m o l e s . 
T h e t o t a l v o l a t i l e p r o d u c t s o b t a i n e d b y t h e t w o m e t h o d s a r e q u i t e 
d i f f e r e n t b u t t h e r e l a t i v e p e r c e n t o f n i t r o p h e n o l s f o r m e d a g r e e s w e l l 
w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r . T h e d i r e c t p h o t o l y s i s o f n i t r o b e n z e n e i s 
k n o w n t o g i v e n i t r o s o b e n z e n e a n d p - n i t r o p h e n o l ^ " ' - ; w e h a v e o b s e r v e d 
t h e s e p r o d u c t s a s w e l l as p h e n o l a n d t h e o r t h o - a n d m e t a - n i t r o p h e n o l s 
w h i c h w o u l d b e q u i t e d i f f i c u l t t o d e t e r m i n e b y m e t h o d s o t h e r t h a n g l c . 
T h e r a t i o o f p h e n o l a n d n i t r o p h e n o l s to n i t r o s o b e n z e n e a r e a l s o q u i t e d i f ­
f e r e n t b y t h e t w o t e c h n i q u e s o f o x i d a t i o n . F o r t h e d i r e c t d e c o m p o s i t i o n 
o f n i t r o b e n z e n e , t h e r a t i o o f p h e n o l t o n i t r o s o b e n z e n e c o u l d b e t a k e n a s 
t h e r a t i o o f t w o d e c o m p o s i t i o n p a t h s o f e x c i t e d n i t r o b e n z e n e ; o n e l e a d i n g 
t o n i t r o s o b e n z e n e a n d p r e s u m a b l y O ( ^ P ) w h i l e t h e o t h e r l e a d s t o p h e n o l . 
T h e r a t i o o f t o t a l n i t r o p h e n o l s to n i t r o s o b e n z e n e i n t h e d i r e c t d e c o m p o s i ­
t i o n o f n i t r o b e n z e n e c o u l d b e t a k e n as t h e a p p r o x i m a t e f r a c t i o n o f t h e 
9 1 S. H . H a s t i n g s a n d F . A . M a t s e n , J . A m . C h e m . S o c . , 7 0 , 3 5 1 4 
( 1948 ) 
T a b l e 16 P r o d u c t C o m p o s i t i o n for Oxida t ion of N i t r o b e n z e n e 
m i l l i m o l e p e r cen t 
C 6 H 5 N O C 6 H 5 O H o - 0 2 N C 6 H 4 O H m - O ^ C ^ O H p - O z N C 6 H 4 O H 
0 . 5 1 9 . 9 1 5 . 5 3. 8 6 0 . 3 
2 8 . 0 5 1 . 3 3 .7 1.1 1 5 . 9 
p e r cen t C^HgOH al l 0 2 N C 6 H 4 O H 
o - 0 2 N C 6 H 4 O H m - 0 2 N C 6 H 4 O H p _ - 0 2 N C 6 H 4 O H c H N O C , H , N O 
6 5 6 5 
2 0 . 6 6 .0 7 3 . 4 38 170 
2 1 . 2 5 .0 7 3 . 8 1.8 0 . 7 
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0 ( P ) g e n e r a t e d w h i c h c a n b e t r a p p e d as v o l a t i l e p r o d u c t s . N e i t h e r o f 
t h e s e r a t i o s h a s a n y s i m i l a r s i g n i f i c a n c e f o r t h e H g ' ^ N ^ O t e c h n i q u e . 
E q u a t i o n s p e r t a i n i n g to t h e p h o t o d e c o m p o s i t i o n o f n i t r o b e n z e n e w i l l b e 
g i v e n a t t h e e n d o f t h i s d i s c u s s i o n . 
O n c e t h e s i m i l a r i t y o f n i t r o p h e n o l c o m p o s i t i o n w a s o b s e r v e d , i t 
3 
w a s o b v i o u s t h a t p h o t o l y s i s o f n i t r o b e n z e n e a p p a r e n t l y g a v e 0 ( P ) as t h e 
i n t e r m o l e c u l a r o x i d i z i n g a g e n t . T o t e s t t h i s h y p o t h e s i s , r e l a t i v e r e ­
a c t i v i t y r u n s w e r e m a d e u s i n g t h e t w o o x i d a t i o n t e c h n i q u e s o n m i x t u r e s 
o f p - x y l e n e - n i t r o b e n z e n e , a n i s o l e - n i t r o b e n z e n e , b e n z o t r i f l u o r i d e - n i t r o -
b e n z e n e a n d f i n a l l y p - x y l e n e - m e s i t y l e n e - n i t r o b e n z e n e . T h e a n i s o l e -
n i t r o b e n z e n e s y s t e m w a s a f a i l u r e d u e t o i n a b i l i t y t o s e p a r a t e t h e m e t h -
o x p h e n o l s w e l l e n o u g h to o b t a i n m e a n i n g f u l d a t a . T h e d i r e c t p h o t o l y s i s 
o f a n i s o l e t o g i v e p h e n o l w a s a l s o t r o u b l e s o m e . 
T h e p - x y l e n e - m e s i t y l e n e - n i t r o b e n z e n e r u n s w e r e a b l e t o b e u s e d 
t o o b t a i n s e m i - q u a n t i t a t i v e d a t a o n l y . H e r e t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f 
n i t r o b e n z e n e w a s n o t i m p o r t a n t s i n c e i t w a s t o b e u s e d o n l y a s a s o u r c e 
3 
o f 0 ( P ) . T h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f m e s i t y l e n e t o p - x y l e n e a t 1 0 0 ° w a s 
e s t a b l i s h e d t o b e 5 . 3 1 0 . 5 v i a t h e Hg' 1 ' , N 2 0 t e c h n i q u e . A n a n a l o g o u s 
r a t i o o f 4 1 1 w a s o b t a i n e d v i a t h e d i r e c t p h o t o d e c o m p o s i t i o n o f n i t r o ­
b e n z e n e . T h e s e r a t i o s p r o v i d e f a i r e v i d e n c e f o r r e a c t i o n s i n v o l v i n g 
0 ( P ) b u t i t i s i m p o s s i b l e t o d r a w a d e f i n i t e c o n c l u s i o n o n t h e i d e n t i t y o f 
t h e o x i d i z i n g s p e c i e s f r o m t h e d i r e c t p h o t o l y s i s o f n i t r o b e n z e n e . 
T h e H g ' , N ^ O m e t h o d g a v e a r e l a t i v e r e a c t i v i t y r a t i o o f 10 1 1 
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for n i t r o b e n z e n e r e l a t i v e to b e n z o t r i f l u o r i d e ; th i s run a l s o gave a r a t i o 
of m e t a to p a r a - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l of 1 .6 . When the d i r e c t pho to lys i s 
of n i t r o b e n z e n e w a s u s e d , n i t r o b e n z e n e w a s b o t h the s o u r c e of ox id iz ing 
a g e n t and a p r i m a r y r e a c t a n t ; the r a t e and p r o d u c t r a t i o s ana logous to 
the H g ' , N^O r u n w e r e 90 1" 15 and 1.6. H e n c e the p r o d u c t r a t i o s t i l l 
a r g u e s for the s a m e ox id iz ing a g e n t f r o m bo th t e c h n i q u e s whi l e the r a t e 
r a t i o conv inc ing ly i l l u s t r a t e s tha t 0 ( P) canno t be the so l e s p e c i e s capab l e 
of giving pheno l i c p r o d u c t s . I t i s to b e no ted tha t the l a r g e change in c o m ­
p o s i t i o n of b e n z o t r i f l u o r i d e in the s u b s t r a t e b u b b l e r m a k e s the above r e l a ­
t ive r a t e s a p p r o x i m a t e only . 
The r a t i o n a l e w h i c h a p p e a r s to b e s t c o r r e l a t e the d i f f e r e n c e in 
r a t e s w i th i d e n t i c a l p r o d u c t d i s t r i b u t i o n i s of a h igh ly s p e c u l a t i v e n a t u r e . 
T h e i d e n t i c a l p r o d u c t d i s t r i b u t i o n f r o m m o l e c u l e s o t h e r than n i t r o b e n z e n e 
3 
i s e a s i l y exp l a ined as due to 0 ( P) f r o m d e c o m p o s i t i o n of e x c i t e d n i t r o ­
b e n z e n e . The i d e n t i c a l n i t r o p h e n o l c o m p o s i t i o n could b e due to an i n t r a ­
m o l e c u l a r ox ida t ion of exc i t ed n i t r o b e n z e n e giving n i t r o s o p h e n o l s in the 
s a m e c o m p o s i t i o n a s n i t r o p h e n o l s f r o m 0 ( P) ox ida t ion of n i t r o b e n z e n e . 
A i r ox ida t ion of the n i t r o s o p h e n o l s to n i t r o p h e n o l s would then give the 
v a l u e s s e e n in T a b l e 16. T h i s i n t r a m o l e c u l a r oxygen t r a n s f e r could a l s o 
exp l a in the e n h a n c e d r e a c t i v i t y of n i t r o b e n z e n e in the d i r e c t p h o t o d e c o m -
p o s i t i o n of n i t r o b e n z e n e . 
The a s s u m p t i o n tha t n i t r o s o - and n i t r o - g r o u p s h a v e the s a m e 
d i r e c t i v e ef fec ts i s not a s q u e s t i o n a b l e a s one m i g h t i n i t i a l l y b e l i e v e . 
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A n a l o g o u s r e s o n a n c e s t r u c t u r e s can b e d r a w n for the tf"-complexes of 
n i t r o s o b e n z e n e and n i t r o b e n z e n e wi th 0 ( P ) . N e e d l e s s to s ay , fu tu re 
w o r k would i n c l u d e the 0 ( P) ox ida t ion of n i t r o s o b e n z e n e by the Hg , N^O 
t e c h n i q u e ; th i s would p r o v i d e e v i d e n c e on bo th the s t a b i l i t y of n i t r o s o -
pheno l s and the d i r e c t i v e effects of the n i t r o s o g r o u p . The p r o d u c t d i s ­
t r i b u t i o n of n i t r o s o - and n i t r o b e n z e n e i s p r e s u m e d to be due to a l a t e 
t r a n s i t i o n s t a t e , the d e t a i l e d s t r u c t u r e of which i s c l o s e to the ^ " - c o m ­
p l ex shown p r e v i o u s l y . The equa t ions p e r t a i n i n g to the n i t r o b e n z e n e 
s y s t e m a r e shown b e l o w : 
C 6 H 5 N ° 2 ^ H O C 6 H 4 N O z 
3 A r H C 6 H 5 N O + O r P ) • A r O H 
\ 
C 6 H 5 N O z - * [ C 6 H 5 N O z ] ' —* [ C 6 H 5 O N O ] - ^ NO + C 6 H s O ^ * R + C 6 H 5 O H 
[ O C 6 H 5 N O ] - * H O C 6 H 4 N O - ^ l H O C 6 H 4 N 0 2 
In o r d e r to c o m p l e t e the n i t r o b e n z e n e r e a c t i o n s e q u e n c e , the 
p - x y l e n e - n i t r o b e n z e n e r u n s should b e r e c a l l e d . Al though p - c r e s o l could 
no t be s e p a r a t e d f r o m 2, 5 - d i m e t h y l p h e n o l when n i t r o b e n z e n e w a s p r e s e n t , 
the to ta l a m o u n t of p - x y l e n e ox ida t ion p r o d u c t s could be d e t e r m i n e d . The 
d i r e c t p h o t o l y s i s of n i t r o b e n z e n e in the p r e s e n c e of p - x y l e n e gave s m a l l 
a m o u n t s ( 1 . 0 mg) of p - x y l e n e ox ida t ion p r o d u c t s bu t no n i t r o p h e n o l s 
( ^ 1 . 6 m g ) . The m a i n p r o d u c t w a s pheno l (12 m g ) ; if the u s u a l p r o d u c t 
142 
d i s t r i b u t i o n o f a d i r e c t p h o t o l y s i s o f n i t r o b e n z e n e r u n w a s o b t a i n e d w e 
w o u l d e x p e c t 5 . 5 m g o f p - n i t r o p h e n o l . N o e x p l a n a t i o n f o r t h e l a r g e 
a m o u n t o f p h e n o l w i l l b e p r e s e n t e d . T h e l a r g e c h a n g e i n c o m p o s i t i o n o f 
p - x y l e n e i n t h e s u b s t r a t e b u b b l e r m a k e s t h i s s y s t e m l e s s t h a n i d e a l f o r 
t h e s t u d y o f n i t r o b e n z e n e . 
F r e e E n e r g y Q u a n t i t i e s 
R e l a t i v e A c t i v a t i o n E n e r g i e s . T h e A r r h e n i u s e q u a t i o n c a n b e 
u s e d t o c a l c u l a t e r e l a t i v e e n e r g i e s o f a c t i v a t i o n f o r t h e s u b s t r a t e s l i s t e d 
i n T a b l e 15 , e x c e p t n i t r o b e n z e n e . S i n c e o n l y r e l a t i v e r e a c t i o n r a t e s 
h a v e b e e n d e t e r m i n e d f o r 0 ( P ) o x i d a t i o n , t h e s e a c t i v a t i o n e n e r g i e s a r e 
r e l a t i v e t o b e n z e n e o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 3 0 ° t o 1 0 0 ° C . T h e 
n u m e r i c a l v a l u e i n k c a l / m f o l l o w s e a c h s u b s t r a t e g i v e n b e l o w ; m e s i t y l e n e 
( - 3 . 5 ) a , a n i s o l e ( - 3 . 1 ) , p - x y l e n e ( - 1 . 9 ) , t o l u e n e ( - 1 . 0 ) , b e n z e n e ( 0 . 0) 
a n d b e n z o t r i f l u o r i d e ( + 1 . 4 ) . I t i s w o r t h y o f n o t e t h a t t h e d a t a o f C v e t a n o ­
v i c 2 7 ' 2 8 c a n b e u s e d t o c a l c u l a t e a n a c t i v a t i o n e n e r g y f o r t o l u e n e o f 
- 0 . 8 1 1 . 1 r e l a t i v e t o b e n z e n e o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 1 2 0 ° t o 
2 2 0 ° C . 
R e l a t i v e E n t h a l p y o f A c t i v a t i o n . I t c a n b e s h o w n t h a t t h e r e l a ­
t i o n s b e t w e e n t h e A r r h e n i u s e n e r g y o f a c t i v a t i o n a n d t h e e n t h a l p y o f 
a T h e a r b i t r a r y s i g n c o n v e n t i o n f o r a l l f r e e e n e r g y f u n c t i o n s a d a p t e d 
h e r e i s - f o r l e s s t h a n b e n z e n e ( B ) a n d ^ f o r g r e a t e r t h a n b e n z e n e . ^ 
H e n c e t h e q u a n t i t i e s g i v e n a r e A E a = E a — E a , 4 ( 4 H * ) = Z \ H X - / \ H B 
a n d A(AS*) = ^ S ^ - * - AS* 
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a c t i v a t i o n a n d t h e r e l a t i v e a c t i v a t i o n e n e r g y a n d r e l a t i v e e n t h a l p y of a c t i ­
v a t i o n a r e : 
E„ = H * + R T A E o = A ( 4 H * ) a a 
T h u s t h e v a l u e s of A ( A H * ) a r e i d e n t i c a l w i t h t h o s e g i v e n f o r t h e A E A i n 
t h e p r e c e e d i n g p a r a g r a p h . 
R e l a t i v e E n t r o p y of A c t i v a t i o n . I t c a n b e s h o w n t h a t t h e r e l a t i o n s 
b e t w e e n t h e e n t r o p y of a c t i v a t i o n a n d r e a c t i o n r a t e a n d t h e r e l a t i v e e n ­
t r o p y of a c t i v a t i o n a n d r e l a t i v e r e a c t i o n r a t e s a r e : 
h R R T 
A ( A S ) = A S * - A S * = R l n (k / k ) + A ( A J L ) 
X B X rS 'T 
T h e n u m e r i c a l v a l u e s of A ( A S * ) i n c a l / ° K a r e : m e s i t y l e n e ( - 3 . 0 ), a n i ­
s o l e ( - 5 . 0 ) , p - x y l e n e ( - 2 . 0 ) , t o l u e n e ( - 0 . 5 0 ) , b e n z e n e ( 0 . 0 ) a n d b e n z o ­
t r i f l u o r i d e ( + 2 . 2 ) . 
M i c r o w a v e G l o w D i s c h a r g e 
P r o d u c t D i s t r i b u t i o n s 
B e n z e n e . T h e o x i d a t i o n of b e n z e n e v i a m g d t h r o u g h C O ^ , o r 
g a v e p h e n o l a s t h e m a j o r p r o d u c t . U n d e r t h e s a m e d i s c h a r g e c o n ­
d i t i o n s , o x y g e n w a s b e f a r t h e m o s t e f f i c i e n t o x i d i z i n g a g e n t t o w a r d a l l 
a r o m a t i c s u b s t r a t e s . A n e x a m p l e of t h i s w i l l b e g i v e n f o r b e n z e n e o n l y 
w h e r e t h e r a t e of p h e n o l f o r m a t i o n p e r h o u r w a s 100 , 15 a n d 1 . 4 m g f o r 
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C ^ , a n d N 2 0 r e s p e c t i v e l y . W i t h N ^ O , a b o u t 0 . 2 2 m g o f n i t r o b e n z e n e 
p e r h o u r w a s a l s o f o r m e d ; p r e s u m a b l y t h i s w a s o r i g i n a l l y p r e s e n t as 
n i t r o s o b e n z e n e w h i c h w a s a i r - o x i d i z e d d u r i n g d i s t i l l a t i o n o f t h e e x c e s s 
b e n z e n e p r i o r t o g l c a n a l y s i s . S i n c e t h e m g d a n d Hg'' ' , N^O t e c h n i q u e s 
g i v e t h e s a m e p r o d u c t , t h e o n l y f i r m c o n c l u s i o n i s t h a t b e n z e n e r e a c t s 
w i t h w h a t e v e r o x i d i z i n g a g e n t s a r e p r e s e n t t o g i v e m a i n l y p h e n o l . 
T h e i d e n t i t i e s o f m i n o r p r o d u c t s f r o m b e n z e n e - m g d - C C ^ s y s t e m 
w e r e n o t e s t a b l i s h e d . T h e f o l l o w i n g p o s s i b i l i t i e s w e r e i n v e s t i g a t e d a n d 
f o u n d t o b e u n d e t e c t a b l e ; t h e e s t i m a t e d l i m i t o f t h e p e r c e n t o f t h e s e c o m ­
p o u n d s ( r e l a t i v e t o p h e n o l ) w h i c h c o u l d h a v e b e e n d e t e c t e d i s a l s o g i v e n . 
T o l u e n e , e t h y l b e n z e n e , s t r y e n e , p h e n y l a c e t y l e n e , s a l i c y l a l d e h y d e a n d 
t r o p o n e w e r e f o u n d i n l e s s t h a n 1 % , b e n z a l d e h y d e i n l e s s t h a n 5% a n d 
b e n z o i c a c i d (as m e t h y l e s t e r ) i n l e s s t h a n 10%. 
T o l u e n e . A f t e r h a v i n g s t r u g g l e d w i t h b e n z e n e i n a t t e m p t s t o 
i d e n t i f y t r a c e p r o d u c t s , t o l u e n e w a s a p l e a s a n t s u b s t r a t e t o w o r k w i t h . 
T h e p r o d u c t s w e r e m a i n l y t h o s e o f s i d e c h a i n o x i d a t i o n a n d p h e n o l s ; t h e 
p r o d u c t d i s t r i b u t i o n o f C O ^ a n d 0 2 r u n s w e r e v e r y s i m i l a r i f t h e c o r r e c t 
d i s c h a r g e c o n d i t i o n s w e r e c h o s e n . T h i s s i m i l a r i t y w a s o u r m a i n e v i d e n c e 
t h a t a s p e c i e s o f a t o m i c o x y g e n w a s p r e s e n t as t h e a c t i v e a g e n t i n o u r m g d 
s y s t e m s ; s e l e c t e d d a t a i s g i v e n b e l o w . T h e r e a c t i o n d i s t a n c e w a s 20 m m 
f o r e a c h r u n l i s t e d ; t h e p r e s s u r e o f t h e C O ^ r u n w a s 12 t o r r w h i l e t h a t 
o f b o t h 0 9 a n d N 0 0 w a s 14 t o r r . 
1 4 5 
M i l l i m o l e P e r c e n t R e l a t i v e to K n o w n P r o d u c t s 
D i s c h a r g e p h e n o l 
G a s 
b e n z y l 
a l c o h o l 
b e n z a l ­
d e h y d e 
o -
c r e s o l 
m & p -
c r e s o l s 
b i b e n z y l 
C O z 2 6 1 0 2 5 1 6 2 1 2 
0 2 3 1 1 3 2,3 1 1 1 7 5 
N 2 Q 5 6 2 3 0 5 4 oo
 
T h e l o w e r b o n d e n e r g y 
9 2 o f N 2 
O m i g h t b e e x p e c t e d t o g i v e r i s e 
3 
t o l a r g e r a m o u n t s o f 0 ( P ) t h a n e i t h e r 0 2 o r C 0 2 . T h i s i s n o t e x p e r i -
m e n t a l l y o b s e r v e d , N 2 0 g i v i n g a b o u t o n e - t e n t h t h e p r o d u c t o f a C 0 2 r u n . 
A p p a r e n t l y N 2 0 d o e s n o t g i v e l a r g e a m o u n t s o f 0 ( P ) s i n c e t h e r e a c t i o n 
3 4 8 
o f 0 ( P ) w i t h N 2 0 i s t o o s l o w t o c o m p e t e w i t h : 
0 ( 3 P ) + w a l l — • 1 / 2 O z 
3 
H e n c e a n y 0 ( P ) w o u l d b e e x p e c t e d t o b e t r a p p e d b y t h e a r o m a t i c s u b -
1 AO 
s t r a t e . S i n c e t h e r e a c t i o n o f N 2 0 w i t h 0 ( i D ) i s p r o b a b l y q u i t e f a s t , 
p e r h a p s 0 ( * D ) i s t h e p r i m a r y p r o d u c t o f a m g d t h r o u g h N 2 0 a n d a n y 
O ( ^ P ) i s s c a v e n g e d b y N O . 
T h e l a c k o f c r e s o l s a n d l o w o v e r a l l y i e l d a r g u e a g a i n s t a h i g h 
3 
r e a c t i o n t e m p e r a t u r e w i t h 0 ( P ) as t h e r e a s o n f o r t h e p r e d o m i n a n t l y 
s i d e c h a i n o x i d a t i o n p r o d u c t s o b s e r v e d i n t h e t o l u e n e - N 2 0 - m g d s y s t e m . 
P o s s i b l e r e a c t i o n s e q u e n c e s w o u l d b e e i t h e r a c h a i n r e a c t i o n o f b e n z y l 
9 2 T h e b o n d e n e r g i e s o f C - O , O - O a n d N - O i n C 0 2 , O a n d N 2 0 a r e 1 2 8 , 
1 1 9 a n d 3 9 k c a l / m r e s p e c t i v e l y . T h e C 0 2 a n d 0 2 d a t u m i s f r o m t h e 
H a n d b o o k o f C h e m i s t r y a n d P h y s i c s , 5 0 F - 1 5 8 ( 1 9 6 9 ) w h i l e t h e v a l u e 
f o r N 2 0 i s f r o m V . H . D i b e l e r , J . C h e m . P h y s . 4 7 , 2 1 9 1 ( 1 9 6 7 ) . 
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r a d i c a l s w i t h N^O o r 0 ( D ) o x i d a t i o n o f t o l u e n e . T h e r a t i o n a l i z a t i o n s 
r e l a t i n g t o t h e N ^ O - m g d a r e s p e c u l a t i v e o n l y ; t h e p e r t i n e n t e q u a t i o n s a r e 
s h o w n b e l o w : 
N 2 Q m g d > N 2 + 0 ( 1 D ) 
N^O m £ d > N- + N O 
N 2 0 + 0 ( 1 D ) • N 2 + O z ( o r 2 N O ) 
N O + 0 ( 3 P ) N 0 2 
C 6 H 5 C H 3 + X - • C 6 H 5 C H 2 - + H X 
C 6 H 5 C H 2 ' + N z O »• N 2 + C 6 H 5 C H z O -
C 6 H 5 C H 2 0 . + C 6 H 5 C H 3 * C 6 H 5 C H 2 O H + C 6 H 5 C H 2 -
C 6 H 5 C H 2 Q . • C 6 H 5 C H O + H" 
C 6 H 5 C H 3 + 0 ( 1 D ) • C 6 H 5 C H 2 O H • C 6 H 5 C H O + H 2 
X - m i g h t b e N* , H - , N O , 0 ( 1 D ) 
p - X y l e n e . T h e r e l a t i v e p r o d u c t d i s t r i b u t i o n o b s e r v e d f o r C 0 2 
a n d 0 2 a r e g i v e n b e l o w ; t h e r e a c t i o n d i s t a n c e a n d p r e s s u r e w e r e 18 m m 
a n d 18 t o r r i n b o t h r u n s . 
M i l l i m o l e P e r c e n t R e l a t i v e to K n o w n P r o d u c t s 
D i s c h a r g e p - c r e s o l p - m e t h y l b e n z y l p - t o l u a l d e h y d e 2 , 5 - d i m e t h y l -
G a s a l c o h o l p h e n o l 
C 0 2 15 19 4 4 22 
O z 25 20 39 16 
D u e t o d i f f e r e n c e s i n t h e p r e s s u r e a n d r e a c t i o n d i s t a n c e f r o m t h e t o l u e n e 
r u n s , n o c o m p a r i s o n b e t w e e n t o l u e n e a n d p - x y l e n e w i l l b e a t t e m p t e d . 
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H o w e v e r , p - x y l e n e i s q u a l i t a t i v e l y t h e s a m e as t o l u e n e w i t h r e s p e c t t o 
t h e d i f f e r e n c e s f r o m t h e H g ' , N^O s y s t e m . 
B e n z o t r i f l u o r i d e . T h e 0 2 r u n g a v e 1 . 5 t i m e s m o r e v o l a t i l e p r o ­
d u c t p e r h o u r t h a n t h e C 0 2 r u n b u t a l s o g a v e 4 t i m e s m o r e t a r . T h e 
3 
p r o d u c t d i s t r i b u t i o n s w e r e n o t i d e n t i c a l as e x p e c t e d i f 0 ( P ) w a s t h e s o l e 
s o u r c e o f t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l s . T h u s 0 2 g a v e 18% o r t h o - , 5 4 % m e t a 
a n d 2 8% p a r a - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l s . C 0 2 g a v e 2 9 % o r t h o , 56% m e t a 
a n d 15% p a r a - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l w h i l e t h e H g ' , N^O t e c h n i q u e g a v e 
2 5 % o r t h o , 4 4 % m e t a a n d 3 1 % p a r a - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n o l . T h e 0 2 - m g d 
r u n w a s m a d e a t a t e m p e r a t u r e o f a t l e a s t 5 0 ° h i g h e r t h a n t h e C 0 2 r u n ; 
t h i s m a y b e p a r t o f t h e e x p l a n a t i o n o f t h e d i f f e r e n c e i n t h e s e r u n s . T h e 
h i g h e r p e r c e n t o f o r t h o i s o m e r f o u n d i n t h e C 0 2 r u n w a s r e - c h e c k e d a n d 
f o u n d t o b e r e a l ; l i k e w i s e t h e s u b s t a n t i a l l y h i g h e r m e t a t o p a r a r a t i o f o u n d 
f o r C 0 2 w a s r e - c h e c k e d w i t h a H g ' , N 2 0 r u n a n d t h i s a l s o w a s q u i t e r e a l . 
T h e e x p l a n a t i o n i s i d e n t i c a l t o t h a t g i v e n i n t h e f o l l o w i n g s e c t i o n f o r t h e 
c r e s o l r a t i o s o b t a i n e d f r o m t o l u e n e . 
V a r i a t i o n o f P r o d u c t s w i t h T r a v e l T i m e a n d T e m p e r a t u r e 
T o l u e n e w a s t h e o n l y s u b s t r a t e s t u d i e d e x t e n s i v e l y w i t h d i f f e r e n t 
r e a c t i o n p a r a m e t e r s . T h e v a r i a t i o n i n r e a c t i o n p a r a m e t e r s , t r a v e l t i m e 
a n d p r o d u c t y i e l d w a s g i v e n i n T a b l e 1 2 . T a b l e 17 b e l o w c o n t i n u e s w i t h 
t h e v a r i a t i o n o f p r o d u c t c o m p o s i t i o n w i t h t r a v e l t i m e . T h e l a s t t w o r u n s 
a r e g i v e n o n l y f o r c o m p a r a t i v e p u r p o s e s ; T - U V 88 a n d 94 a r e H g ' , N 2 0 
r u n s m a d e a t 1 0 0 ° C . T h e h o u r l y y i e l d i s g i v e n i n m i l l i g r a m s o f v o l a t i l e 
T a b l e 17 T o l u e n e P r o d u c t D i s t r i b u t i o n a t D i f f e r e n t T r a v e l T i m e s a n d T e m p e r a t u r e s 
T r a v e l T e m p e r - M i l l i m o l e P e r C e n t 
T i m e a t u r e b e n z y l b e n z a l - o - m & p - H o u r l y _ 2. b e n z a l d e h y d e 
( s e c ) ( ° C ) p h e n o l a l c o h o l d e h y d e c r e s o l c r e s o l s b i b e n z y l Y i e l d m & p b e n z y l a l c o h o l 
0 . 0 1 0 200 4 0 . 3 7 . 4 1 8 . 8 8 . 7 1 6 . 2 8 . 5 0 . 3 8 0 . 5 3 2 . 5 4 
0 . 0 1 9 150 3 4 . 0 9 . 1 2 1 . 3 1 3 . 6 1 9 . 0 2 . 8 0 . 2 7 0 . 7 2 2 . 3 2 
0 . 0 3 6 105 2 6 . 0 1 0 . 3 2 4 . 6 1 5 . 6 2 0 . 8 2 . 6 0 . 2 5 0 . 7 5 2 . 3 9 
0 . 0 4 1 105 2 3 . 6 1 1 . 6 3 0 . 6 1 4 . 0 1 8 . 4 1 . 7 0 . 1 8 0 . 7 6 2 . 6 4 
0 . 0 5 5 a 85 1 0 . 0 1 4 . 6 3 6 . 2 2 1 . 7 1 7 . 6 < 2 0 . 1 0 1 . 2 3 2 . 4 8 
0 . 0 5 9 85 1 5 . 2 1 5 . 9 3 2 . 6 1 6 . 5 1 9 . 2 0 . 6 0 . 1 3 0 . 8 6 2 . 0 5 
0 . 0 7 4 75 9 . 5 1 5 . 4 3 7 . 0 1 9 . 0 1 9 . 1 < 2 0 . 0 8 6 1 . 0 2 . 4 0 
0 . 1 0 1 75 1 0 . 0 1 8 . 9 3 4 . 7 2 1 . 6 1 4 . 7 < 2 0 . 0 7 6 1 . 4 7 1 . 8 4 
0 . 1 5 5 65 5 . 9 2 2 . 3 2 5 . 9 3 1 . 8 1 4 . 1 < 2 0 . 0 3 4 2 . 2 6 1 . 1 6 
H g * , N z O 100 8 . 5 3 1 6 1 . 5 25 1 0 . 0 9 9 2 . 4 2 0 . 3 
H g " , N 2 Q 100 11 2 . 5 1 58 26 1 . 5 0 . 1 5 4 2 . 1 9 0 . 4 
a T h i s r u n d o e s n o t f i t t h e r e s t o f t h e d a t a w e l l ; n o r e a s o n f o r o m i t t i n g t h e r u n c o u l d b e f o u n d . 
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p r o d u c t p e r h o u r . 
I t m u s t b e r e m e m b e r e d t h a t t h e t e m p e r a t u r e q u o t e d i n T a b l e 17 
i s t h a t f o u n d f o r t h e d i s c h a r g e d g a s a t d i f f e r e n t r e a c t i o n d i s t a n c e s ( t r a v e l 
t i m e s ) w h e n n o o r g a n i c s u b s t r a t e i s b e i n g o x i d i z e d . A s s h o w n i n F i g u r e 
2 , o x i d a t i o n b y t h e m g d i s c h a r a c t e r i z e d b y a b l u e l u m i n e s c e n c e l o c a t e d 
w h e r e t h e d i s c h a r g e d g a s a n d o r g a n i c s u b s t r a t e a r e i n i t i a l l y m i x e d . T h i s 
" f l a m e " i s q u i t e l o c a l i z e d , h a v i n g a w i d t h o f o n e to t w o m i l l i m e t e r s . O x ­
i d a t i o n i s p r e s u m a b l y e s s e n t i a l l y c o m p l e t e w i t h i n t h e b o u n d a r i e s o f t h i s 
f l a m e ; t h e t e m p e r a t u r e o f t h i s f l a m e i s r e f e r r e d t o as t h e a c t u a l t e m p e r ­
a t u r e o f t h e r e a c t i o n . T h e a c t u a l t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t i o n i s m o s t 
p r o b a b l y m u c h h i g h e r t h a n t h a t g i v e n i n T a b l e 17 . A l s o , t h e d i f f e r e n c e 
b e t w e e n t h e a c t u a l t e m p e r a t u r e a n d t h e g i v e n t e m p e r a t u r e a t s h o r t t r a v e l 
t i m e s i s e x p e c t e d to b e m u c h l a r g e r t h a n a t l o n g t r a v e l t i m e s . 
N u m e r o u s q u a l i t a t i v e c o n c l u s i o n s c a n b e d r a w n f r o m T a b l e 1 7 . 
T h e m o s t s t r i k i n g e x a m p l e i s t h e d e c r e a s e i n p h e n o l y i e l d a s t h e t r a v e l 
t i m e i n c r e a s e s . A s t h e t r a v e l t i m e i n c r e a s e s f r o m 0 . 0 1 0 s e c to 0 . 155 
s e c , t h e p h e n o l y i e l d f a l l s f r o m 40 t o 6%. T h e y i e l d o f b i b e n z y l a l s o d e ­
c r e a s e s r a p i d l y w i t h a n i n c r e a s e i n t r a v e l t i m e ; p a r t o r a l l o f t h i s e f f e c t 
m a y b e d u e t o b a c k - d i f f u s i o n o f t o l u e n e i n t o t h e d i s c h a r g e a t s h o r t t r a v e l 
t i m e s ( t h i s i m p l i e s s h o r t r e a c t i o n d i s t a n c e s ) . A n a n a l o g o u s e x p l a n a t i o n 
f o r p h e n o l i s r u l e d o u t b y t h e f a c t t h a t c l e a v a g e o f t o l u e n e to b e n z y l f r e e 
r a d i c a l w o u l d b e e x p e c t e d t o b e m u c h m o r e f a v o r a b l e t h a n c l e a v a g e t o 
p h e n y l r a d i c a l s w h i c h w e r e t h e n o x i d i z e d to p h e n o l . A l s o , n o b i p h e n y l 
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i s f o u n d i n t o l u e n e r u n s . T a b l e 17 a p p e a r s t o s u g g e s t t h a t b o t h p h e n o l 
a n d b i b e n z y l c o u l d a r i s e f r o m t h e s a m e a c t i v e s p e c i e s o f a t o m i c o x y g e n . 
I n s p e c t i o n o f t h e r a t i o o f o r t h o to m e t a a n d p a r a - c r e s o l s s h o w s 
t h a t t h e r e i s a d e f i n i t e c o r r e l a t i o n w i t h b o t h t r a v e l t i m e a n d t e m p e r a t u r e . 
T h i s c o u l d b e e x p l a i n e d as a c h a n g e i n t h e r a t i o o f t w o o x i d i z i n g a g e n t s 
as t h e t r a v e l t i m e c h a n g e s . A l t e r n a t i v e l y , a n i n c r e a s e i n s e l e c t i v i t y o f 
o n e s p e c i e s o f a t o m i c o x y g e n , p r e s u m a b l y 0 ( P ) , as t h e t e m p e r a t u r e d e ­
c r e a s e s c o u l d a l s o e x p l a i n t h e o b s e r v e d t r e n d i n t h e a b o v e r a t i o . T h e 
m o s t i m p o r t a n t o b s e r v a t i o n i s t h a t a t l o n g t r a v e l t i m e s t h i s r a t i o i n d e e d 
3 * a p p e a r s t o a p p r o a c h t h a t f o u n d f o r 0 ( P ) as d e f i n e d b y t h e H g , N 2 0 r u n s . 
A n o t h e r r a t i o o f i n t e r e s t i s t h a t o f b e n z a l d e h y d e to b e n z y l a l c o h o l . 
T h e f o r m a t i o n o f e x c i t e d b e n z y l a l c o h o l f r o m 0 ( P ) a t a h i g h r e a c t i o n 
t e m p e r a t u r e m i g h t b e e x p e c t e d t o f o r m b e n z a l d e h y d e b y l o s s o f a m o l e ­
c u l e o f h y d r o g e n . A s t h e t r a v e l t i m e i n c r e a s e s , t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e 
w o u l d d e c r e a s e m a k i n g t h e f o r m a t i o n o f b e n z a l d e h y d e l e s s i m p o r t a n t r e l a ­
t i v e t o s t a b i l i z a t i o n o f t h e b e n z y l a l c o h o l p r e c u r s o r . T a b l e 17 s h o w s t h a t 
t h e r a t i o o f a l d e h y d e t o a l c o h o l f a l l s f r o m 2 . 5 t o 1 . 2 a s t h e t r a v e l t i m e 
i s i n c r e a s e d f i f t e e n - f o l d . T h e l o w r a t i o f o u n d i n Hg''v, N 2 0 r u n s i s d u e t o 
t h e h i g h p r e s s u r e s t a b i l i z i n g t h e i n i t i a l l y f o r m e d a l c o h o l . 
T o s u m m a r i z e t h e a b o v e a r g u m e n t s , t h e d e c r e a s e i n t e m p e r a t u r e 
o f t h e d i s c h a r g e d g a s w i t h i n c r e a s i n g t r a v e l t i m e p r o v i d e s t w o e x p l a n a ­
t i o n s f o r t h e v a r i a t i o n o f p r o d u c t d i s t r i b u t i o n n o t e d i n T a b l e 1 7 . T h e 
t r a v e l t i m e a l o n e m i g h t i m p l y t h e e x i s t e n c e o f t h r e e o x i d i z i n g a g e n t s ; 
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t h e o n e o f s h o r t e s t l i f e t i m e g i v i n g p h e n o l a n d b i b e n z y l , t h e o n e o f i n t e r ­
m e d i a t e l i f e t i m e g i v i n g c r e s o l s a n d s i d e c h a i n o x i d a t i o n p r o d u c t s a n d t h e 
o n e o f l o n g e s t l i f e t i m e , 0 ( P ) , g i v i n g m a i n l y c r e s o l s . S i n c e b o t h 0 2 a n d 
C O ^ e x h i b i t a n a l o g o u s p r o d u c t v a r i a t i o n w i t h t r a v e l t i m e , t h e s e a g e n t s 
w o u l d p o s s i b l y b e d i f f e r e n t e l e c t r o n i c s t a t e s o f a t o m i c o x y g e n . E m p h a -
3 
s i s o n t h e t e m p e r a t u r e e f f e c t s w o u l d i m p l y 0 ( P ) r e a c t i n g a t d i f f e r e n t 
t e m p e r a t u r e s w a s r e s p o n s i b l e f o r t h e p r o d u c t v a r i a t i o n s . A s p o i n t e d 
3 
o u t i n C h a p t e r 1 , 0 ( P ) i s c o n s i d e r e d t o b e t h e m o s t i m p o r t a n t , a n d s o m e -
t i m e s o n l y , s p e c i e s i n d i s c h a r g e s y s t e m s ; h e n c e 0 ( P ) w h i c h r e a c t s a t 
a l o w e r t e m p e r a t u r e as t h e t r a v e l t i m e i n c r e a s e s i s m o s t p r o b a b l y t h e 
b e s t e x p l a n a t i o n . 
3 Q 
I t s h o u l d b e n o t e d t h a t A v r a m e n k o 7 a l s o f o u n d a f l a m e w h e r e 
t h e d i s c h a r g e d o x y g e n c o l l i d e d w i t h t h e o r g a n i c s u b s t r a t e . T h i s f l a m e 
w a s t h o u g h t t o b e d u e t o a f r e e r a d i c a l c h a i n p r o c e s s ( c o m b u s t i o n ) i n v o l v ­
i n g O H r a d i c a l s ; A v r a m e n k o e l i m i n a t e d t h e f l a m e i n h i s e x p e r i m e n t s . 
P e r h a p s s i d e c h a i n o x i d a t i o n i s d u e t o f r e e r a d i c a l p r o c e s s e s w h i l e c r e s o l 
3 
f o r m a t i o n i s d u e t o 0 ( P ) a d d i t i o n . 
A c o r o l l a r y t o o u r e x p l a n a t i o n w o u l d i n d i c a t e t h a t a t s u f f i c i e n t l y 
l o n g t r a v e l t i m e s o n l y c r e s o l s , i n a d i s t r i b u t i o n i d e n t i c a l w i t h H g ' , N^O 
r u n s , w o u l d b e f o r m e d s i n c e o n l y 0 ( P ) w o u l d b e r e a c t i n g a t a t e m p e r a ­
t u r e o f 1 0 0 ° C o r l e s s . T h i s h a s n o t b e e n c o m p l e t e l y t e s t e d d u e t o t h e 
a n a l y t i c a l t e c h n i q u e s u s e d i n m g d r u n s b u t i t a p p e a r s t h a t t h i s b e h a v i o r 
i s f o u n d . A t l o n g t r a v e l t i m e s , t h e y i e l d o f v o l a t i l e p r o d u c t s a p p r o a c h e s 
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z e r o ; a c a r e f u l i n v e s t i g a t i o n o f t h e p r o d u c t d i s t r i b u t i o n f r o m l o n g t r a v e l 
t i m e s i s i n o r d e r . 
A t t e m p t s to d e t e r m i n e t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f v a r i o u s s u b s t r a t e s 
b y a m g d t h r o u g h C 0 2 w e r e l a r g e l y u n s u c c e s s f u l . T h e r e l a t i v e r a t e s 
w e r e d i f f i c u l t t o r e p r o d u c e a n d g a v e o n l y v e r y p o o r i n t e r n a l a g r e e m e n t . 
F o r e x a m p l e , t h e r e l a t i v e r a t e s o f r e a c t i o n o f b e n z e n e a n d t o l u e n e t o 
c y c l o h e x a n e w e r e f o u n d t o b e 0 . 34 a n d 0 . 2 4 r e s p e c t i v e l y . T h i s w o u l d 
g i v e a r a t e r a t i o o f t o l u e n e to b e n z e n e o f 0 . 7 0 . T h e r e l a t i v e r a t e s o f 
b e n z e n e a n d t o l u e n e t o b e n z o t r i f l u o r i d e w e r e f o u n d t o b e 3. 6 a n d 4 . 45 
r e s p e c t i v e l y . T h i s w o u l d g i v e a r a t e r a t i o o f t o l u e n e to b e n z e n e o f 1 . 2 5 . 
A c o m p e t i t i v e r u n b e t w e e n t o l u e n e a n d b e n z e n e g a v e t o l u e n e a s 1 . 03 
t i m e s m o r e r e l a t i v e t h a n b e n z e n e ; t h u s t h e d e v i a t i o n b e t w e e n t h e s e t h r e e 
v a l u e s i s 3 0 % . 
T h e r e a s o n s f o r t h i s d i s c r e p a n c y a r e b e l i e v e d t o b e i n a d e q u a t e 
t r a p p i n g t e c h n i q u e s a n d t e m p e r a t u r e e f f e c t s w h i c h p r o v i d e a l e v e l i n g e f ­
f e c t o n r e l a t i v e r e a c t i o n r a t e s . A l t h o u g h d e v e l o p m e n t o f a t r a p c a p a b l e 
o f q u a n t i t a t i v e r e c o v e r y o f t h e u n r e a c t e d h y d r o c a r b o n s w o u l d e r a s e o n e 
p r o b l e m , t h e h i g h t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t i o n f l a m e w o u l d a p p e a r t o 
m a k e m g d a p o o r c a n d i d a t e f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f r e l a t i v e r e a c t i v i t i e s . 
L i f e t i m e s o f A t o m i c O x y g e n 
T h e d a t a o f T a b l e 12 c a n b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e c o l l i s i o n a l 
a A n a p p r o x i m a t e v a l u e f o r t h e t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t i o n f l a m e c a n b e 
o b t a i n e d b y p l o t t i n g t h e l o g a r i t h m o f t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y (Hg''", N 2 0 ) 
o f t o l u e n e t o b e n z e n e v e r s u s l / T . A t k r p / k - g o f 1 . 0 3 , a t e m p e r a t u r e 
o f 8 0 0 ° C i s o b t a i n e d . 
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l i f e t i m e o f t h e a t o m i c o x y g e n r e s u l t i n g f r o m a m g d t h r o u g h C O ^ . I f t h e 
k i n e t i c s c h e m e i s a s s u m e d t o b e p s e u d o f i r s t - o r d e r i n o x y g e n a t o m s , 
t h e r e s u l t i n g e q u a t i o n i s : 
d [ "oxygen] d [ p r o d u c t s 1 ,
 r -, 
- —
1 L
 = — =L = k [ o x y g e n ] 
d t d t 
h e n c e l o g [ p r o d u c t s ] = _ - k 
2 . 303 
I f o u r i n i t i a l a s s u m p t i o n i s c o r r e c t , a p l o t o f t h e l o g a r i t h m o f 
t h e t o t a l m i l l i m o l e s o f p r o d u c t v e r s u s t h e t r a v e l t i m e w i l l d e f i n e a 
s t r a i g h t l i n e w i t h a s l o p e e q u a l t o - k / 2 . 3 0 3 . T h i s p l o t i s s h o w n i n F i g ­
u r e 1 1 . T o l u e n e w a s t h e s u b s t r a t e u s e d t o t r a p t h e a t o m i c o x y g e n . A 
g o o d s t r a i g h t l i n e i s f o u n d , t h e s l o p e o f w h i c h i s - 7 . 0^ ( r = 0 . 9 6 ) ; t h u s 
t h e p s e u d o - f i r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t f o r d e c a y o f o u r a c t i v e s p e c i e s i s 
- 1 6 . 3 s e c - 1 . T h e l i f e t i m e o f a s p e c i e s w h i c h o b e y s f i r s t o r d e r k i n e t i c s 
i s d e f i n e d t o b e t h e r e c i p r o c a l o f t h e r a t e c o n s t a n t w h i l e t h e h a l f l i f e i s 
0 . 6 9 t i m e s t h e l i f e t i m e . H e n c e F i g u r e 11 p r o v i d e s a l i f e t i m e o f 0 . 0 6 1 
s e c a n d a h a l f l i f e o f 0 . 042 s e c u n d e r o u r e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s . 
T h e p l o t d e s c r i b e d a b o v e u t i l i z e d o n l y n i n e o f t h e m a n y t o l u e n e -
C O ^ r u n s d o n e . D u e to t h e f a c t t h a t t h e a m o u n t o f p r o d u c t w o u l d b e e x ­
p e c t e d t o b e d e p e n d e n t u p o n t h e e f f i c i e n c y o f t h e m i c r o w a v e g e n e r a t o r , 
a n y c o r r e l a t i o n w o u l d b e r e s t r i c t e d to t h e t i m e i n t e r v a l i n w h i c h t h i s 
e f f i c i e n c y r e m a i n s c o n s t a n t . T h e d a t a u s e d i n t h e a b o v e c a l c u l a t i o n w e r e 
o b t a i n e d o v e r a s i x w e e k p e r i o d u s i n g t h e s a m e m i c r o w a v e g e n e r a t o r . 
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F i g u r e 11 
T r a v e l T i m e ( s e c o n d s ) 
L i f e t i m e s of A t o m i c O x y g e n 
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U p o n f a i l u r e o f t h e k l y s t r o n o s c i l l a t o r , s u b s e q u e n t d a t a w e r e o b t a i n e d 
u s i n g a n e s s e n t i a l l y n e w g e n e r a t o r a n d d i d n o t c o r r e l a t e w e l l w i t h t h e 
o l d d a t a . 
A n a n a l o g o u s p l o t c a n b e m a d e f o r O ^ - m g d r u n s w i t h v a r i o u s 
s u b s t r a t e s . T h i s p l o t a s s u m e s t h a t t h e a c t i v e s p e c i e s w i l l r e a c t t o t h e 
s a m e e x t e n t n o m a t t e r w h a t t h e o r g a n i c s u b s t r a t e m a y b e a n d i s s h o w n 
i n F i g u r e 1 1 . A f a i r s t r a i g h t l i n e i s g o t t e n w i t h a s l o p e o f - 1 8 . 7 s e c - 1 
( r = 0 . 8 5 ) ; t h e d e c a y c o n s t a n t , l i f e t i m e a n d h a l f l i f e a r e 4 3 . 1 s e c - 1 , 0 . 0 2 3 
s e c a n d 0 . 0 1 6 s e c r e s p e c t i v e l y . T h e l i f e t i m e o f o u r a c t i v e s p e c i e s i n 
e i t h e r a C C ^ o r a t m o s p h e r e i s m u c h l a r g e r t h a n e x p e c t e d f r o m t h e 
1 3 
k i n e t i c w o r k o f o t h e r i n v e s t i g a t o r s o n t h e d e a c t i v a t i o n o f 0 ( D ) t o O ^ P ) . 
93 94 F r o m t h e d a t a o f S a u e r 7 a n d H u n t e n a n d M c E l r o y , t h e l i f e t i m e o f 
0 ( D ) a t o u r p r e s s u r e s w o u l d b e e x p e c t e d t o b e 1 . 6 x 1 0 s e c i n C O ^ 
a n d 8 x 1 0 " ^ s e c i n O ^ . 
3 
T h e d a t a f o r 0 ( P ) d i s a p p e a r a n c e i s l i m i t e d t o o z o n e f o r m a t i o n ; 
95 3 t h e d a t a o f K a u f m a n g i v e a l i f e t i m e o f 0 . 0 1 3 s e c f o r 0 ( P ) i n a n 
3 
a t m o s p h e r e u n d e r o u r r e a c t i o n c o n d i t i o n s . Q u i t e o b v i o u s l y , 0 ( P ) a p ­
p e a r s t o b e t h e a c t i v e s p e c i e s i n o u r d i s c h a r g e w o r k w i t h O ^ . U n t i l t h e 
r a t e c o n s t a n t f o r 0 ( P ) r e c o m b i n a t i o n i n a C O ^ a t m o s p h e r e i s f o u n d , i t 
93 M . C . S a u e r , J r . , J . P h y . C h e m . , 7 1 , 331 1 (1967 ) 
9 4 D . M . H u n t e n a n d M . B . M c E l r o y , R e v i e w s o f G e o p h y s i c s , 4 , 303 
( 1 9 6 6 ) 
95 F . K a u f m a n ' s d a t a as l i s t e d b y M . C . S a u e r , J r . a n d L . M . D o r f m a n , 
J . A m . C h e m . S o c , 8 7 , 3 8 0 1 ( 1 9 6 5 ) . 
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w o u l d s e e m r e a s o n a b l e t h a t 0 ( P ) b e c o n s i d e r e d t o b e t h e a c t i v e s p e c i e s 
i n t h e C O ^ s y s t e m a l s o . 
I t s h o u l d b e n o t e d t h a t o u r k i n e t i c e q u a t i o n a s s u m e s t h a t o n l y o n e 
o x i d i z i n g a g e n t i s p r e s e n t i n t h e m g d s y s t e m . A g o o d t e s t o f t h i s i s c o n ­
s t a n t p r o d u c t d i s t r i b u t i o n v e r s u s t r a v e l t i m e . T a b l e 18 i l l u s t r a t e s t h a t 
e i t h e r w e h a v e t w o o r m o r e o x i d i z i n g a g e n t s o r t h e c h a n g e i n t e m p e r a ­
t u r e w i t h r e a c t i o n d i s t a n c e i s s u f f i c i e n t to a l l o w o n e s p e c i e s t o a c c o u n t 
f o r t h e c h a n g e i n d i s t r i b u t i o n o f t h e t o l u e n e o x i d a t i o n p r o d u c t s . S i n c e 
b e n z y l a l c o h o l a n d b e n z a l d e h y d e c o u l d b e a t t r i b u t e d t o a c o m b u s t i o n p r o ­
c e s s , t h e a p p a r e n t l i f e t i m e f o r p h e n o l s i s a l s o t a b l u l a t e d i n T a b l e 18 . 
E l i m i n a t i o n o f t h e s i d e c h a i n o x i d a t i o n p r o d u c t s d o e s n o t c h a n g e t h e l i f e ­
t i m e a p p r e c i a b l y . 
T a b l e 18 A p p a r e n t L i f e t i m e s o f A t o m i c O x y g e n i n a C 0 2 A t m o s p h e r e 
T o l u e n e O x i d a t i o n D e c a y A p p a r e n t 
P r o d u c t S l o p e ( s e c ~ ^ ) C o n s t a n t ( s e c ~ ^ ) L i f e t i m e ( s e c ) 
P h e n o l - 1 3 . 6 3 1 . 3 0 . 032 
B i b e n z y l - 3 1 . 4 7 2 . 2 0. 0 1 4 
B e n z a l d e h y d e - 6 . 33 14 . 6 0 . 0 6 8 
B e n z y l a l c o h o l - 3 . 75 8. 62 0 . 12 
o - C r e s o l - 3 . 42 7. 86 0 . 13 
m & p - C r e s o l s - 7 . 78 17 . 9 0 . 0 5 6 
C r e s o l s & p h e n o l - 8 . 04 1 8 . 5 0. 0 5 4 
T o t a l P r o d u c t s - 7 . 06 1 6 . 3 0 . 0 6 1 
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M i s c e l l a n e o u s O x i d a t i o n s of T o l u e n e 
P h o t o l y s i s of N 0 2 
A t t e m p t s to u s e N 0 2 to g e n e r a t e 0 ( P ) p r o v e d f r u i t l e s s w h e n 
t o l u e n e w a s t h e s u b s t r a t e . T h e k n o w n p r o d u c t s of t h e p h o t o l y t i c r u n a 
w e r e 10% b e n z a l d e h y d e a n d 2% b e n z y l a l c o h o l w h i l e t h e d a r k r e a c t i o n 
g a v e 15% of t h e a l d e h y d e a n d 4% of t h e a l c o h o l . N e i t h e r of t h e s e p r o d u c t s 
a r e e x p e c t e d to b e f o r m e d i n l a r g e q u a n t i t i e s i n t h e 0 ( P ) o x i d a t i o n of 
t o l u e n e ; h e n c e t h e i d e n t i t y of t h e o x i d i z i n g a g e n t w o u l d b e s t b e p o s t u l a t e d 
a s N O ^ . T h e u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s a r e p r o b a b l y a s s o r t e d n i t r o a n d n i t r o -
s o t o l u e n e s . 
3 
S i n c e t h e r e a c t i o n of 0 ( P ) w i t h N O ^ to g i v e NO a n d O ^ i s c l o s e 
t o d i f f u s i o n c o n t r o l l e d (kj^o = 3 . 4 x 10^ M 1 s e c " ^ ) ^ , p e r h a p s t o l u e n e 
3 
c o u l d n o t c o m p e t e w i t h t h e N O ^ f o r t h e 0 ( P ) p r e s u m a b l y f o r m e d . T h e 
3 7 
r a t e c o n s t a n t f o r t o l u e n e r e a c t i n g w i t h 0 ( P ) w o u l d b e a b o u t 5 . 4 x 10 
M 1 s e c 1 a s e s t i m a t e d f r o m t h e d a t a of Cvetanovic"'" a n d o u r r e l a t i v e 
r e a c t i v i t y w o r k . T h e d a t a g i v e n i n C h a p t e r 6 c a n b e u s e d to c a l c u l a t e a 
r a t e r a t i o of N O ^ to t o l u e n e f o r r e a c t i o n w i t h 0 ( P ) i n o u r s y s t e m of 2 5 ; 
h e n c e p e r h a p s t h e t o l u e n e - N O ^ r u n s w e r e n o t c o n d u c t e d i n t h e p r o p e r 
3 
m a n n e r to o b s e r v e 0 ( P ) o x i d a t i o n of t o l u e n e . I t w o u l d a p p e a r t h a t a 
r a t i o of t o l u e n e to N O ^ of 500 - 1000 w o u l d b e r e q u i r e d i n f u t u r e t o l u e n e -
a R e c a l l C h a p t e r 6 w h e r e t h e i d e n t i t y of t h e d a r k a n d p h o t o l y t i c r u n s 
a r e i n d o u b t . 
96 I . W. M . S m i t h , T r a n s . F a r a d a y S o c . , 64 , 3 7 8 (1968) 
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N O ^ p h o t o l y t i c r u n s i n o r d e r t o h a v e t h e m a j o r i t y o f 0 ( P ) r e a c t w i t h 
t o l u e n e r a t h e r t h a n N O ^ . 
P h o t o l y s i s o f O 3 
A t t e m p t s t o g e n e r a t e O ( ^ D ) v i a p h o t o l y s i s o f a t 2 5 3 7 % m e t 
3 
t h e s a m e f a t e a s t h e 0 ( P ) w o r k d i s c u s s e d a b o v e . T h e b l a n k r u n b e t w e e n 
t o l u e n e a n d g a v e b e n z a l d e h y d e a n d b e n z y l a l c o h o l as e x p e c t e d f o r 
0 ( 1 D ) . T h e p h o t o l y t i c r u n a l s o g a v e s i d e c h a i n o x i d a t i o n b u t g a v e t w i c e 
as m u c h u n i d e n t i f i e d m a t e r i a l as t h e d a r k r u n ; l e s s t h a n 5% o f c r e s o l s 
w e r e p r e s e n t i n e i t h e r r u n . S i n c e t h e i n c r e a s e i n t o t a l v o l a t i l e p r o d u c t s 
u p o n i r r a d i a t i o n w a s o n l y f i v e f o l d , t h e s y s t e m d o e s n o t l e n d i t s e l f 
t o c o n v e n i e n t s t u d y o f O ^ D ) o x i d a t i o n o f t o l u e n e a t 3 0 ° C . T h e r e a c t i o n 
p r o d u c t s m a y b e a s c r i b e d t o O 3 o n l y , e x c i t e d O 3 o r O 3 a n d O ( ^ D ) g i v i n g 
t h e s a m e p r o d u c t s ; w e h a v e n o p r e f e r e n c e f o r a n y o f t h e s e p o s s i b i l i t i e s . 
T o l u e n e B l a n k R u n s 
A n u m b e r o f p h o t o l y t i c r u n s w i t h t o l u e n e w e r e d o n e w i t h c a r r i e r 
g a s e s n o t e x p e c t e d t o p r o d u c e o x i d a t i o n . T h u s t o l u e n e w a s p h o t o l y z e d 
w i t h O ^ , C O ^ , N 2 O , 1$2> a ^- r a n d H e w i t h a m e r c u r y l a m p a n d s m a l l 
a m o u n t s o f p r o d u c t s , p r e d o m i n a t e l y s i d e c h a i n o x i d a t i o n , w e r e o b t a i n e d . 
T h e p r o d u c t s a n d y i e l d s o f t h e s e r u n s a r e l i s t e d b e l o w i n T a b l e 1 9 . T h e 
y i e l d i s g i v e n i n m g / h r f o r a l l v o l a t i l e p r o d u c t s . 
I t i s o f i n t e r e s t t o n o t e t h a t as s t e p s w e r e t a k e n t o r e m o v e O ^ , 
l o n g e r d e g a s s i n g , m o r e p u r e g a s ; a n d d i s c o n t i n u e d u s e o f r u b b e r t u b i n g , 
t h e a m o u n t o f b i b e n z y l i n c r e a s e d a t t h e e x p e n s e o f t h e o t h e r o x i d a t i o n 
T a b l e 1 9 T o l u e n e B l a n k R u n s 
M i l l i m o l e P e r C e n t 
G a s L a m p B e n z a l -
U s e d U s e d Y i e l d d e h y d e 
B e n z y l o_~ m & p U n i d e n -
A l c o h o l C r e s o l P h e n o l C r e s o l s B i b e n z y l t i f i e d 
° 2 
A i r 
N 2 Q 
N 2 0 
C O . 
L 
N 2 
He 
H e 
4 5 0 
4 5 0 
7 
7 
7 
7 
0. 15 
1. 3 
1 .0 
1 . 0 
3 . 1 
2 . 0 
0. 6 
S u p r a c i l 1. 2 
6 0 . 5 
5 2 . 
8 . 1 
14 . 
2 9 . 0 
10 
3 
< 3 
9 
14 . 5 
4 9 . 2 
6 0 . 
6 1 . 5 
56 
56 
36 
17 . 5 
23 < 2 
1 8 . 5 3 . 1 
12 < 2 
6. 8 < 1 
32 
> —/ 
1. 5 
< 3 < 3 
10 . 5 
11 
14 . 6 
8 
2 . 7 
< 2 
1 
< 3 
< 1 0 
< 1 
6. 5 
4 
< 5 
< 2 
31 
6 4 . 
2 . 5 
< 1 0 
< 1 0 
< i o 
< i o 
< 1 0 
7. 5 
< 3 
a T h e H a n a u l o w - p r e s s u r e m e r c u r y l a m p i s a b b r e v i a t e d 7 f o r 7 w a t t s . 
160 
p r o d u c t s . I t i s b e l i e v e d t h a t t h e s e o x i d a t i o n s a r e d u e to e x c i t e d t o l u e n e 
d i s s o c i a t i n g to b e n z y l r a d i c a l s w h i c h e i t h e r d i m e r i z e o r s c a v e n g e a n y 
i n t h e s y s t e m . 
A n a p p r o x i m a t e v a l u e of t h e q u a n t u m y i e l d of b i b e n z y l f o r t h e 
S u p r a c i l - H e l i u m r u n l i s t e d i n T a b l e 19 c a n b e m a d e ; t h i s v a l u e i s a b o u t 
_ c 
8 . 5 x 10 . T h e f i r s t a s s u m p t i o n u s e d to c a l c u l a t e t h e q u a n t u m y i e l d of 
b i b e n z y l w a s t h a t t h e H a n o v i a s p e c i f i c a t i o n s f o r t h e S u p r a c i l l a m p a r e 
o 
c o r r e c t ; t h e i n t e n s i t y of t h e l a m p i s 10 w a t t s a t 2 537 A . T h e s e c o n d a s -
_2 
s u m p t i o n w a s t h a t t o l u e n e a b s o r b s t h e e n t i r e 10 w a t t s (7 . 6 x 1 0 E i n -
s t e i n s p e r h o u r ) ; c a l c u l a t i o n s u s i n g t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t of t o l u e n e 
a s 200 s h o w t h a t t o l u e n e a b s o r b s 97% of t h e l i g h t u n d e r o u r r e a c t i o n c o n ­
d i t i o n s . T h e f i n a l a s s u m p t i o n w a s t h a t b e n z y l a l c o h o l w a s d u e to b e n z y l 
r a d i c a l s , h e n c e t h e b e n z y l a l c o h o l y i e l d w a s d i v i d e d b y t w o a n d a d d e d to 
t h e y i e l d of b i b e n z y l t o o b t a i n a c o r r e c t e d y i e l d of b i b e n z y l . A n a p p r o x i -
m a t e v a l u e f o r t h e q u a n t u m y i e l d of h y d r o g e n i n p h o t o l y s i s of l i q u i d 
o _4 
t o l u e n e a t 2 5 3 7 A i s 1 x 10 . T h e a g r e e m e n t of t h e q u a n t u m y i e l d s of 
b i b e n z y l a n d h y d r o g e n i m p l y t h a t a p r i m a r y r e a c t i o n i n p h o t o l y s i s of 
t o l u e n e i s d i s s o c i a t i o n of t o l u e n e to b e n z y l f r e e r a d i c a l s a s g i v e n b e l o w : 
C 6 H 5 C H 3 - t o - * C 6 H 5 C H 2 - + H-
2 C 6 H 5 C H 2 . • C 6 H 5 ( C H ^ 6 H 5 
2H- p H 2 
a S e e r e f e r e n c e 6 8 , p a g e 5 1 8 . 
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O x i d a t i o n of N o n - A r o m a t i c C o m p o u n d s 
C y c l o h e x e n e 
O x i d a t i o n of t h i s s u b s t r a t e w a s a c c o m p l i s h e d v i a d i r e c t p h o t o l y ­
s i s of N 2 0 (450 w a t t l a m p i n t h e q u a r t z c e l l ) , m g d a n d Hg' P , N 2 0 t e c h ­
n i q u e s . T a b l e 20 g i v e s t h e y i e l d a n d p e r c e n t c o m p o s i t i o n o b t a i n e d f r o m 
e a c h m e t h o d ; t h e y i e l d i s g i v e n i n m g / h r f o r t o t a l i d e n t i f i e d v o l a t i l e p r o ­
d u c t s . 
3 ' 2 7 T h e p r o d u c t s of 0 ( P ) o x i d a t i o n f o u n d b y C v e t a n o v i c w e r e 
v e r i f i e d i n o u r w o r k w i t h t h e H g ' , N 2 0 t e c h n i q u e . I n a d d i t i o n , 5% of u n ­
s a t u r a t e d a l c o h o l s a n d k e t o n e s w e r e f o u n d . T h e s e w e r e n o t r e p o r t e d b y 
C v e t a n o v i c . I t i s u n c e r t a i n w h e t h e r t h e u n s a t u r a t e d p r o d u c t s a r e d u e 
3 
t o 0 ( P ) o r a n o t h e r s p e c i e s . A n a n a l o g o u s s i t u a t i o n e x i s t s f o r t o l u e n e 
w h e r e s m a l l q u a n t i t i e s of s i d e c h a i n o x i d a t i o n m a y b e d u e to e x c i t e d 
t o l u e n e , b e n z y l f r e e r a d i c a l s o r a n o t h e r s p e c i e s of a t o m i c o x y g e n . 
D i r e c t p h o t o l y s i s of N 2 0 p r e s u m a b l y g e n e r a t e s 0 ( 1 D ) . T h i s r u n 
3 
g a v e 72% of t h e u n s a t u r a t e d a l c o h o l s a n d k e t o n e s . O n l y 24% of 0 ( P ) 
t y p e p r o d u c t s w e r e f o r m e d . T h i s r u n a p p a r e n t l y s h o w s t h a t O ^ D ) u n d e r ­
g o e s a l l y l i c C - H i n s e r t i o n f a s t e r t h a n a d d i t i o n to t h e d o u b l e b o n d ; t h i s 
27 
w a s n o t r e p o r t e d b y p r e v i o u s i n v e s t i g a t o r s . P e r h a p s e x c i t e d c y c l o ­
h e x e n e o r c y c l o h e x e n y l f r e e r a d i c a l s a r e t h e a c t i v e s p e c i e s i n t h i s r u n . 
T h i s i n t e r p r e t a t i o n i s s t r e n g t h e n e d b y t h e o b s e r v a t i o n t h a t 0 ( 1 D ) d o e s 
n o t d i s c r i m i n a t e b e t w e e n t h e s e c o n d a r y a n d p r i m a r y C - H b o n d s of p r o -
p a n e 7 ; h e n c e t h e o b s e r v e d a f f i n i t y f o r a l l y l i c h y d r o g e n s w o u l d b e 
T a b l e 20 O x i d a t i o n P r o d u c t s o f A l i p h a t i c C o m p o u n d s 
M i l l i m o l e P e r C e n t 
CHO OH OH 
S u b s t r a t e M e t h o d Y i e l d 6 0 0 on o U n i d e n ­t i f i e d P r o d u c t s 
^ "
C 6 H 1 0 H g * N Z O 1 0 0 . 16 . 6 10 1 4 . 6 4 5 . 0 - 1 . 8 2 . 0 20 
11 h v 
N 2 Q — 6. 5 3. 8 4 . 2 9 . 8 1 0 . 0 - 5 0 . 6 19 . 2 2 . 4 
! 1 m g d - C 0 2 55 2 5 . 2 9 . 9 2 2 . 1 2 5 . 2 - 5. 7 8 . 4 3 . 3 0 . 2 
! ! m g d - 0 2 55 2 4 . 0 3. 6 7 . 3 1 4 . 5 - 1 2 . 5 2 8 . 8 1 . 6 7. 7 
c - C 6 H 1 2 H g * N 2 O 1 4 4 . - 18 . 2 7 . 3 1 5 . 8 5 7 . 5 - - 1 . 2 
H g * N 2 5 3 . - 7. 1 3 . 7 0 . 6 8 3 . 2 - - 5. 4 
N 2 0 ^ 3. 0 - 100 5 1 2 - - 5 
" N 0 2 ^ 4 . 7 - 6 5 10 10 - - 89 
o 3 i ^ 6 7 . - 2 8 . 9 6 9 . 8 5 5 - - 1 . 3 
m g d - C 0 2 3 0 . - 4 3 . 8 4 2 . 2 3. 3 0 . 2 3. 5 1 . 4 0 . 3 5. 5 
m g d - 0 2 4 0 . - 2 0 . 4 2 0 . 3 9 . 4 0 . 2 1 . 3 1 . 9 0 . 5 4 6 . 2 
1 t m g d - N 2 0 8. 0 - 2 4 . 2 7. 8 2 5 10 10 10 68„ 
163 
s u r p r i s i n g . 
T h e m g d r u n s g a v e a p r o d u c t d i s t r i b u t i o n i n t e r m e d i a t e t o t h e 
3 1 
0 ( P ) a n d 0 ( D ) t y p e p r o d u c t s m e n t i o n e d a b o v e . I t i s u n f o r t u n a t e t h a t 
r u n s a t d i f f e r e n t t r a v e l t i m e s w e r e n o t m a d e i n o r d e r to d e t e r m i n e i f a 
3 
s h i f t t o w a r d 0 ( P ) p r o d u c t s w o u l d b e o b s e r v e d . T h i s w i l l b e f u r t h e r 
d i s c u s s e d i n C h a p t e r 9 . 
C y c l o h e x a n e 
A s i l l u s t r a t e d i n C h a p t e r 7, c y c l o h e x a n e c o u l d n o t b e s t u d i e d b y 
t h e H g ', N^O t e c h n i q u e . A m e r c u r y p h o t o s e n s i t i z e d d e c o m p o s i t i o n o f 
t h e s u b s t r a t e to c y c l o h e x y l f r e e r a d i c a l s w a s o b s e r v e d t h r o u g h t h e i d e n ­
t i f i c a t i o n o f b i c y c l o h e x y l . T h e p r e s e n c e o f c y c l o h e x y l r a d i c a l s w a s 
f u r t h e r c o n f i r m e d b y t h e i n c r e a s e i n b i c y c l o h e x y l w h i c h o c c u r r e d w h e n 
l e s s w a s p r e s e n t ( N 2 r e p l a c e d N ^ O ) . T h e 4 5 0 w a t t l a m p s h o w e d t h a t 
e x c i t e d m e r c u r y w a s r e s p o n s i b l e f o r t h e f o r m a t i o n o f c y c l o h e x y l f r e e 
r a d i c a l s s i n c e t h e c h a n g e f r o m t h e l o w - p r e s s u r e H a n a u l a m p t o t h e 4 5 0 
w a t t l a m p ( r e v e r s e d H g l i n e ) g a v e a d e c r e a s e i n b i c y c l o h e x y l f r o m 83% 
t o l e s s t h a n 1 0 % . 
T h e d i r e c t p h o t o d e c o m p o s i t i o n o f N 2 0 w i t h t h e 4 5 0 w a t t l a m p a n d 
q u a r t z f i l t e r i n t h e p r e s e n c e o f c y c l o h e x a n e a p p a r e n t l y g a v e a c l e a n r e ­
a c t i o n o f O ^ D ) w i t h t h e s u b s t r a t e . T h e e x p e c t e d C - H i n s e r t i o n p r o d u c t s 
w e r e f o u n d ; t h u s t w o r u n s g a v e 9 1 % c y c l o h e x a n o l w i t h 9% c y c l o h e x a n o n e 
a n d 100% c y c l o h e x a n o l a n d l e s s t h a n 5% c y c l o h e x a n o n e . T h e a b s e n c e o f 
b i c y c l o h e x y l r e m o v e s c y c l o h e x y l r a d i c a l s as a p o s s i b l e i n t e r m e d i a t e . 
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T h e 0 ( D ) w o r k c i t e d i n C h a p t e r 1 a g r e e s w e l l w i t h o u r r e s u l t s . 
T h e N 0 2 s y s t e m p r o v e d e q u a l l y as d i s a p p o i n t i n g w i t h c y c l o h e x ­
a n e as i t d i d w i t h t o l u e n e . A p h o t o l y t i c r u n g a v e e s s e n t i a l l y t h e s a m e 
p r o d u c t s as t h e d a r k r e a c t i o n , b u t c o n t a i n e d s l i g h t l y m o r e u n i d e n t i f i e d 
p r o d u c t s t h a n t h e d a r k r u n . T h e e x p e c t e d p r o d u c t o f C - H a b s t r a c t i o n , 
b i c y c l o h e x y l , w a s p r e s e n t i n l e s s t h a n 10% i n b o t h r u n s . P r e s u m a b l y 
t h e o x i d i z i n g a g e n t i n b o t h r u n s i s N 0 2 . A s s o r t e d n i t r a t e s , n i t r i t e s , 
n i t r o a n d n i t r o s o c o m p o u n d s a r e p r o b a b l y t h e m a j o r p r o d u c t s . 
O z o n o l y s i s o f c y c l o h e x a n e w a s f o u n d t o b e s u f f i c i e n t l y s l o w to 
a l l o w a p h o t o l y t i c d e c o m p o s i t i o n o f t o O ^ D ) . T h u s t h e p h o t o l y t i c r u n 
g a v e 40 t i m e s m o r e v o l a t i l e p r o d u c t t h a n a n a n a l o g o u s d a r k r e a c t i o n . 
T h e c o m p o s i t i o n o f p r o d u c t s w a s f o u n d t o b e f a i r l y s i m i l a r i n t h e s e t w o 
r u n s ; c y c l o h e x a n o l a n d c y c l o h e x a n o n e a c c o u n t e d f o r m o r e t h a n 9 0 % of t h e 
v o l a t i l e p r o d u c t s . I f o n l y O ^ D ) w a s r e a c t i n g w i t h t h e s u b s t r a t e , t h e 
r a t i o o f a l c o h o l t o k e t o n e w o u l d b e g r e a t e r t h a n t e n b a s e d o n t h e o b s e r v a ­
t i o n s a b o v e w i t h N 2 0 . T h e o b s e r v e d r a t i o s f o r t h e O 3 s y s t e m w e r e 2 a n d 
0 . 5 f o r t h e d a r k a n d p h o t o l y t i c r u n s r e s p e c t i v e l y . T h i s d i s c r e p a n c y c a n 
b e e a s i l y a c c o u n t e d f o r b y o x i d a t i o n o f t h e i n i t i a l l y f o r m e d a l c o h o l to t h e 
97 
k e t o n e b y O 3 7 . 
D i s c h a r g e r u n s w i t h e i t h e r C 0 2 o r 0 2 g a v e 70 to 80% o f c y c l o h e x ­
a n o l a n d c y c l o h e x a n o n e . S m a l l a m o u n t s o f c y c l o h e x e n e t y p e p r o d u c t s 
97 G . A . H a m i l t o n , B . S. R i b n e r a n d T . M . H e l l m a n , A d v a n . C h e m . 
S e r . , 7 7 , 15 ( 1 9 6 8 ) 
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w e r e a l s o o b s e r v e d . P a s s a g e o f N^O t h r o u g h t h e m g d g a v e 68% u n i d e n ­
t i f i e d p r o d u c t s a n d 32% o f O ^ D ) t y p e o x i d a t i o n p r o d u c t s . T h e p r o d u c t s 
o f t h e m g d t e c h n i q u e a r e n o t p a r t i c u l a r l y r e v e a l i n g i n t h e q u e s t f o r t h e 
i d e n t i t y o f t h e o x i d i z i n g a g e n t s p r e s e n t i n t h e d i s c h a r g e . T h e a b s e n c e 
3 
o f b i c y c l o h e x y l i s s u r p r i s i n g s i n c e 0 ( P ) i s p r e s u m a b l y a m a j o r a c t i v e 
s p e c i e s i n t h e d i s c h a r g e s . N o e x p l a n a t i o n of t h i s f a c t i s o f f e r e d . T a b l e 
20 l i s t s t h e p r o d u c t d i s t r i b u t i o n o f c y c l o h e x a n e p r o d u c t s o b t a i n e d b y t h e 
v a r i o u s t e c h n i q u e s o f o x i d a t i o n . T h e t o t a l y i e l d i s f o r a l l v o l a t i l e p r o ­
d u c t s i n m g / h o u r . 
P r o p a n e a n d B u t a n e 
B o t h s u b s t r a t e s s u f f e r e d e x t e n s i v e f r a g m e n t a t i o n w h e n o x i d i z e d 
b y t h e m g d t e c h n i q u e . T h e p r i n c i p a l p r o d u c t s w e r e t h e c o r r e s p o n d i n g 
a l c o h o l s a n d k e t o n e s ; l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t a l c o h o l s a n d k e t o n e s w e r e 
a l s o f o r m e d . T h e p r o d u c t d i s t r i b u t i o n o f b u t a n e i s r e m i n e s c e n t o f 
3 9 
A v r a m e n k o ' s w o r k o n e t h a n e a n d w o u l d i m p l y t h a t A v r a m e n k o i s a c ­
t u a l l y u s i n g t w o o r m o r e o x i d i z i n g a g e n t s (as O ^ D ) o r O^) i n h i s w o r k 
o r h i s r e a c t i o n t e m p e r a t u r e i s m u c h h i g h e r t h a n h e b e l i e v e s . E i t h e r of 
t h e s e c o u l d b e t h e e x p l a n a t i o n f o r t h e l a c k o f a g r e e m e n t b e t w e e n h i m 
a n d m o s t o t h e r i n v e s t i g a t o r s . 
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C H A P T E R IX 
R E C O M M E N D A T I O N S F O R F U T U R E W O R K 
K i n e t i c I s o t o p e E f f e c t s 
O n e of t h e m o r e i n t e r e s t i n g q u e s t i o n s r a i s e d b y o u r w o r k i s t h e 
p o s s i b i l i t y of a n i n t r a m o l e c u l a r i s o t o p e e f f e c t . T h e o x i d a t i o n o f b e n z e n e -
d b y t h e H g , N 2 0 t e c h n i q u e w o u l d a p p e a r to p r o v i d e a n a n s w e r to t h i s 
q u e s t i o n . T h e m a s s s p e c t r o m e t e r w o u l d b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e a m o u n t 
of p h e n o l a n d m o n o d e u t e r o p h e n o l . S i n c e t h e r e w o u l d b e s i z a b l e c o n t r i b u ­
t i o n s t o t h e i n t e n s i t i e s of m a s s e s 9 3 , 9 4 a n d 95 f r o m b o t h p h e n o l s , a 
c a r e f u l a n a l y s i s a n d d i s e c t i o n of t h e o b s e r v e d m a s s s p e c t r a l i n t e n s i t i e s 
w o u l d b e r e q u i r e d to o b t a i n a m e a n i n g f u l v a l u e of t h e i s o t o p e e f f e c t . In 
c o n n e c t i o n w i t h t h e a b o v e p r o b l e m , if t h e o r i e n t a t i o n e f f e c t s of a p r o t o n 
a n d d e u t e r o n a r e t h e s a m e , t h e u s e of d i - a n d t r i - d e u t e r o b e n z e n e w o u l d 
g i v e m a s s s p e c t r a w h i c h w o u l d b e m u c h e a s i e r t o a n a l y z e a n d g i v e a n 
i d e n t i c a l i s o t o p e e f f e c t a s m o n o d e u t e r o b e n z e n e . 
3 
T h e m e c h a n i s m p o s t u l a t e d f o r 0 ( P ) o x i d a t i o n of a r o m a t i c h y d r o ­
c a r b o n s m i g h t b e e x p e c t e d to s h o w d i f f e r e n t i s o t o p e e f f e c t s f o r d i f f e r e n t 
c o m p o u n d s d e p e n d i n g o n h o w e a r l y t h e r a t e d e t e r m i n i n g t r a n s i t i o n s t a t e 
i s . If o n e a s s u m e s t h a t t h e m o r e r e a c t i v e c o m p o u n d s h a v e a n e a r l i e r 
t r a n s i t i o n s t a t e , t h e m a g n i t u d e of k p ^ / k j ) w o u l d b e e x p e c t e d to b e l e s s 
t h a n t h a t of b e n z e n e f o r a l l c o m p o u n d s w i t h r e l a t i v e r e a c t i v i t i e s g r e a t e r 
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t h a n b e n z e n e . C o n v e r s e l y , f l u o r o b e n z e n e a n d b e n z o t r i f l u o r i d e m i g h t 
h a v e k p j / k j } v a l u e s g r e a t e r t h a n t h a t o b s e r v e d f o r b e n z e n e . O b v i o u s l y , 
c o m p o u n d s o n o p p o s i t e e n d s o f t h e r e a c t i v i t y s p e c t r u m w o u l d b e b e s t t o 
s t u d y s i n c e t h e e f f e c t s i n k p j / k j ^ w o u l d b e m a x i m i z e d . M e s i t y l e n e - d ^ 
a n d b e n z o t r i f l u o r i d e - d 5 w o u l d b e g o o d c h o i c e s o n t h i s b a s i s . B o t h c o m ­
p o u n d s h a v e t h e a d d e d e x p e r i m e n t a l a d v a n t a g e o f b e i n g l e s s v o l a t i l e t h a n 
p h e n o l a n d c o n s e q u e n t l y e a s i e r t o h a n d l e i n t h e m a s s s p e c t r o m e t e r , 
M e s i t y l e n e - d ^ h a s e v e n m o r e g o o d p o i n t s , b e i n g e a s i l y a v a i l a b l e a n d g i v i n g 
v i r t u a l l y o n e p r o d u c t . 
Y e t a n o t h e r e x a m p l e o f a n i n t e r e s t i n g k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t w o u l d 
b e t h e s t u d y o f n e o p e n t a n e - d i
 2 b y b o t h H g , N 2 0 a n d d i r e c t p h o t o d e c o m p o s ­
i t i o n o f N 2 0 . T h i s w o u l d g i v e a n i s o t o p e e f f e c t f o r t w o d i f f e r e n t s p e c i e s 
o f a t o m i c o x y g e n u n d e r e s s e n t i a l l y i d e n t i c a l e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s a n d 
a l l o w a c l o s e c o m p a r i s o n o f t h e a m o u n t o f C - H c l e a v a g e i n t h e t r a n s i t i o n 
s t a t e f o r a b s t r a c t i o n a n d i n s e r t i o n r e a c t i o n s . I t c a n b e v i s u a l i z e d t h a t 
m o l e c u l a r o r b i t a l c a l c u l a t i o n s m i g h t b e u s e d t o p r o v i d e a n i n t e r e s t i n g 
i n s i g h t i n t o t h e s e r e a c t i o n s . M a s s s p e c t r a l a n a l y s i s o f t h e h i g h l y v o l a t i l e 
p r o d u c t s m i g h t p r o v e t o b e a n e x p e r i m e n t a l s t u m b l i n g b l o c k b u t a t l e a s t 
t h e d e u t e r a t e d s t a r t i n g m a t e r i a l i s c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e . 
N i t r o b e n z e n e S y s t e m 
T h e r e a r e s e v e r a l o b v i o u s a r e a s w h i c h n e e d w o r k i n t h e n i t r o ­
b e n z e n e s y s t e m . A m o n g t h e s e a r e r e p e t i t i o n o f t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f 
n i t r o b e n z e n e t o b e n z o t r i f l u o r i d e b y b o t h t h e H g , N 2 0 a n d d i r e c t p h o t o d e -
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c o m p o s i t i o n o f n i t r o b e n z e n e t e c h n i q u e s ; t h e s e a r e t h e o n l y 0 ( P ) r u n s 
w h i c h h a v e n o t y e t b e e n d u p l i c a t e d . T h e d i f f e r e n c e i n v o l a t i l i t y b e t w e e n 
b e n z o t r i f l u o r i d e a n d n i t r o b e n z e n e n e c e s s i t a t e s i n d e p e n d e n t v o l a t i l i z a t i o n 
o f t h e s e c o m p o u n d s ; o f c o u r s e , a " m i x i n g c h a m b e r " w o u l d b e r e q u i r e d 
p r i o r t o t h e i n t r o d u c t i o n o f t h e m i x t u r e i n t o t h e r e a c t i o n c e l l . I n o r d e r t o 
p r e s e r v e t h e e x p e r i m e n t a l s e t u p u s e d i n t h i s t h e s i s , c o m p o u n d s o f v o l a t ­
i l i t y s i m i l a r t o n i t r o b e n z e n e ( b e n z o n i t r i l e , b e n z a l d e h y d e , e t h y l b e n z o a t e 
o r b i p h e n y l ) c o u l d b e c o - o x i d i z e d w i t h n i t r o b e n z e n e i n f u t u r e r e l a t i v e r e ­
a c t i v i t y r u n s . E i t h e r o f t h e s e c h a n g e s w o u l d e l i m i n a t e t h e l a r g e c o n c e n t u -
a t i o n c h a n g e s t h a t p l a g u e d t h e p r e s e n t w o r k . T h e u s e o f n i t r o b e n z e n e a s 
3 
a s o u r c e o f 0 ( P ) i n r e l a t i v i t y r u n s s h o u l d a l s o b e e x t e n d e d t o s u b s t r a t e s 
w h i c h c o u l d g i v e a r e l a t i v e r a t e r a t i o o f h i g h e r p r e c i s i o n t h a n t h a t o f t h e 
m e s i t y l e n e + p - x y l e n e s y s t e m . T h i s c o u l d s h o w i f n i t r o b e n z e n e g i v e s 
3 
0 ( P ) a s t h e o n l y i n t e r m o l e c u l a r o x i d i z i n g a g e n t . 
A s m e n t i o n e d i n C h a p t e r 8 , t h e o x i d a t i o n o f n i t r o s o b e n z e n e b y 
3 
0 ( P ) i s a " m u s t " r e a c t i o n s i n c e w e h a v e p o s t u l a t e d t h a t n i t r o s o b e n z e n e 
g i v e s t h e s a m e p h e n o l r a t i o a s n i t r o b e n z e n e . T h e s t a b i l i t y o f n i t r o s o -
p h e n o l s w i t h r e s p e c t t o a i r o x i d a t i o n t o n i t r o p h e n o l s c o u l d a l s o b e i n v e s t i ­
g a t e d a t t h i s t i m e . U n o f r t u n a t e l y t h e s e p a r a t i o n o f b o t h n i t r o s o - a n d 
n i t r o p h e n o l s w o u l d m o s t p r o b a b l y b e a m a j o r a n a l y t i c a l p r o b l e m . S i n c e 
t h e l a r g e e x c e s s o f n i t r o b e n z e n e w o u l d b e a b s e n t , ( u n l e s s n i t r o s o b e n z e n e 
w i t h O ( ^ P ) g a v e n i t r o b e n z e n e a s a m a j o r r e a c t i o n ) , t h e i d e n t i f i c a t i o n o f 
p h e n o l , o > - n i t r o s o p h e n o l a n d o ^ - n i t r o p h e n o l w o u l d p r o b a b l y b e t h e e a s i e s t 
1 6 9 
a n a l y t i c a l t a s k . 
I n t e r e s t i n g o x i d a t i o n s b y H g , N ^ O a n d d i r e c t p h o t o d e c o m p o s i t i o n 
o f n i t r o b e n z e n e t e c h n i q u e s c o u l d b e d o n e o n n i t r o b e n z e n e a n d p e r d e u t e r o -
n i t r o b e n z e n e m i x t u r e s . T h i s s u b s t r a t e h a s t h e a d v a n t a g e s o f b e i n g c o m ­
m e r c i a l l y a v a i l a b l e , p o s s e s s i n g m a i n l y o n e p r o d u c t a n d g i v i n g r e l a t i v e l y 
n o n - v o l a t i l e p r o d u c t p h e n o l s . I f o u r p o s t u l a t e d s c h e m e o f n i t r o b e n z e n e 
o x i d a t i o n i s c o r r e c t , t h e k j j j / k j ) v a l u e s f r o m b o t h t e c h n i q u e s c o u l d b e v e r y 
s i m i l a r s i n c e l a t e t r a n s i t i o n s t a t e s w o u l d b e e x p e c t e d f o r b o t h n i t r o s o -
3 
a n d n i t r o b e n z e n e C T ^ - c o m p l e x e s w i t h 0 ( P ) . I f a n e x c i t e d s t a t e n i t r o b e n ­
z e n e m o l e c u l e i s e i t h e r b e i n g o x i d i z e d o r a c t s a s t h e o x i d i z i n g a g e n t , t h e 
v a l u e o f k j ^ / k j ) m i g h t b e l e s s t h a n o n e d u e t o t h e k n o w n a b i l i t y o f d e u t e r i -
9 8 
u m t o e n h a n c e t h e r a d i a t i v e l i f e t i m e o f e x c i t e d m o l e c u l e s . 
I d e n t i f i c a t i o n o f P o s s i b l e P r o d u c t s 
T h e p r o d u c t i o n o f o x e p i n f r o m H g , N ^ O o r d i r e c t p h o t o d e c o m p o s i ­
t i o n 3 ' o f N 2 0 o x i d a t i o n m e t h o d s o n b e n z e n e s h o u l d b e i n v e s t i g a t e d . T h e 
i d e n t i f i c a t i o n o f t h i s p r o d u c t w o u l d p r o b a b l y b e l i m i t e d t o g l c a n a l y s i s 
s i n c e u v a n d n m r w o u l d s u f f e r f r o m t h e l a r g e e x c e s s o f b e n z e n e p r e s e n t 
a s w e l l a s t h e k n o w n p r o d u c t p h e n o l . E v e n g l c i d e n t i f i c a t i o n m i g h t p r o v e 
d i f f i c u l t d u e t o t h e b e n z e n e p r e s e n t ; l o w t e m p e r a t u r e s ( l e s s t h a n 6 0 ° C ) , 
a I f t h i s m e t h o d d i d g i v e o x e p i n , o n e o f t h e f i r s t q u e s t i o n s w o u l d b e 
w h e t h e r t h e r e a c t i o n w a s O(-'-D) o x i d a t i o n o f b e n z e n e o r 0 ( P ) o x i d a t i o n 
o f D e w a r b e n z e n e . 
98 N . J . T u r r o , " M o l e c u l a r P h o t o c h e m i s t r y " . "W*. A . B e n j a m i n , I n c . 
N e w Y o r k , 1 9 6 7 , p 6 9 
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a l o n g c o l u m n ( 2 0 ' x 1 / 8 " ) a n d h i g h n i t r o g e n f l o w s (100 m l / m i n ) w o u l d b e 
n e c e s s a r y . T h e s y n t h e s i s a n d i d e n t i f i c a t i o n o f o x e p i n h a s b e e n a c c o m p -
99 
l i s h e d , t h u s h a l f o f t h i s p r o b l e m c a n b e c o n s i d e r e d s o l v e d . 
T h e 0 ( P ) o x i d a t i o n o f _ t - b u t y l b e n z e n e g a v e t - b u t y l a l c o h o l a s a 
t e n t a t i v e p r o d u c t . S i n c e i s o - b u t y l e n e c o u l d b e e a s i l y v i s u a l i z e d a s a 
p r o d u c t o f s u b s t i t u e n t c l e a v a g e , i t w o u l d b e o f i n t e r e s t t o d e t e r m i n e i f 
3 
i s o - b u t y l e n e o r i t s p r o d u c t s o f 0 ( P ) o x i d a t i o n a r e p r e s e n t i n a t - b u t y l -
b e n z e n e r u n . A t t h e s a m e t i m e , a m o r e c o n c r e t e i d e n t i f i c a t i o n o f t - b u t y l 
a l c o h o l a n d t h e p o s s i b l e p r e s e n c e o f d i m e t h y l p h e n y l a c e t a l d e h y d e a n d 
b i p h e n y l w o u l d b e o f i n t e r e s t . T h e a n a l y s i s o f a l l t h e s e p r o d u c t s w o u l d 
3 
b e u s e f u l i n d e t e r m i n i n g t h e c o m p l e t e 0 ( P ) o x i d a t i o n s c h e m e o f t - b u t y l -
b e n z e n e . T h i s k n o w l e d g e c o u l d t h e n b e e x t e n d e d t o t h e o t h e r a l k y l -
b e n z e n e s . T h e c h o i c e o f t - b u t y l b e n z e n e f o r e x t e n d e d s t u d y i s b a s e d 
p r i m a r i l y o n t h e f a c t s t h a t s i d e c h a i n o x i d a t i o n i s a v e r y m i n o r p r o c e s s 
a n d c l e a v a g e p r o d u c t s w o u l d b e o f h i g h e r m o l e c u l a r w e i g h t ( m o r e 
c o n v e n i e n t g l c a n a l y s i s ) t h a n t h o s e o f o t h e r a l k y l b e n z e n e s . D u e t o 
s i m i l a r i t y i n g l c t e c h n i q u e s i n v o l v e d , a s e a r c h f o r m e t h a n o l f r o m 
3 
t o l u e n e a n d e t h a n o l f r o m e t h y l b e n z e n e o x i d a t i o n s b y 0 ( P ) w o u l d a l s o b e 
o f i n t e r e s t a n d c o n v e n i e n t l y d o n e a t t h i s t i m e . 
I d e n t i t y o f O x y g e n A t o m s f r o m m g d 
3 1 
T h e g e n e r a t i o n o f 0 ( P ) f r o m N O 2 a n d 0 ( D ) f r o m O 3 f o r r e a c t i o n 
99 E . E . v a n T a m e l a n a n d D . C a r t y , _ J i A m . C h e m . S o c . 8 9 , 3 9 2 2 
( 1 9 6 7 ) _ ' 
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w i t h , t o l u e n e w a s s t y m i e d b y d a r k r e a c t i o n s w i t h o x y g e n p r e c u s o r . I t 
w o u l d b e o f g r e a t i n t e r e s t t o p h o t o l i z e N 0 2 a n d O 3 i n t h e p r e s e n c e o f 
f l u o r o b e n z e n e , b e n z o t r i f l u o r i d e o r t - b u t y l b e n z e n e . T h e a b s e n c e o f b e n z y l 
h y d r o g e n s i n t h e s e c o m p o u n d s w o u l d p r e s u m a b l y b e q u i t e h e l p f u l i n e l i m ­
i n a t i n g t h e s i d e c h a i n o x i d a t i o n p r o d u c t s w h i c h w e r e i m p o r t a n t f o r t o l u e n e . 
I t m u s t b e r e m e m b e r e d t h a t t h e r a t i o o f o r g a n i c s u b s t r a t e t o N 0 2 o r O 3 
s h o u l d b e a t l e a s t 1 0 0 0 . I f t h e a b o v e t e c h n i q u e s , o r t h e d i r e c t p h o t o d e ­
c o m p o s i t i o n o f N 2 0 , w e r e s u c c e s s f u l , a c o m p a r i s o n o f p r o d u c t d i s t r i b u ­
t i o n c o u l d b e m a d e w i t h t h a t o b t a i n e d f r o m t h e m g d t e c h n i q u e . T h i s 
a p p e a r s t o b e o n e o f t h e b e s t m e t h o d s o f c o n f i r m i n g t h e i d e n t i t y o f t h e 
o x i d i z i n g a g e n t s p r e s e n t i n a m g d . B e n z o t r i f l u o r i d e w o u l d b e o n e o f t h e 
b e s t c h o i c e s f o r i n i t i a l s t u d y s i n c e t h e g l c s e p a r a t i o n o f t h e i s o m e r i c 
p h e n o l p r o d u c t s i s e x c e l l e n t . 
T h e c h a n g e i n p r o d u c t d i s t r i b u t i o n w i t h t r a v e l t i m e c o u l d a l s o b e 
o f g r e a t s i g n i f i c a n c e i n e s t a b l i s h i n g t h e i d e n t i t y o f t h e o x i d i z i n g s p e c i e s 
f r o m a m g d . T h u s , b e n z o t r i f l u o r i d e , c y c l o h e x e n e a n d t o l u e n e w o u l d c o n -
3 
c e i v a b l y s h o w a s h i f t t o 0 ( P ) t y p e p r o d u c t s as t h e t r a v e l t i m e i s i n c r e a s e d . 
I n t h i s r e g a r d , a n e w g l c c o l u m n s h o u l d b e p r e p a r e d f o r t h e s e p a r a t i o n o f 
c r e s o l s o b t a i n e d f r o m o x i d a t i o n o f t o l u e n e . A t w o p a r t c o l u m n ( i n s e r i e s ) 
w o u l d a p p e a r t o b e a g o o d f i r s t c h o i c e ; t h e f i r s t c o l u m n b e i n g a 2 ' x 1 / 4 " 
c o l u m n o f 5% P h o s o n a C h r o m o s o r b W w h i l e t h e s e c o n d c o l u m n w a s a 6' 
b y 1 / 4 " 15% A p H o n C h r o m o s o r b W . A n o t h e r p o s s i b i l i t y w o u l d b e a 6' b y 
1 / 8 " 0 . 2% P h o s o n g l a s s b e a d s c o l u m n w i t h a 2 0 ' b y 1 / 8 1 1 0 . 2% A p H o n 
172 
g l a s s b e a d s c o l u m n . 
F i n a l l y , w o r k o n t h e a c t u a l r e a c t i o n t e m p e r a t u r e s i n t h e m g d i s 
n e e d e d . T h e t e m p e r a t u r e o f t h e f l a m e w i t h C O ^ , 0 2 a n d N 2 0 w o u l d b e 
q u i t e i n t e r e s t i n g s i n c e t h e v a r i a t i o n i n p r o d u c t d i s t r i b u t i o n w i t h 0 2 a n d 
C O 2 m a y w e l l b e d u e m a i n l y t o t e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e s . T h e l o w p r o d u c t 
y i e l d o f N ^ O o x i d a t i o n s w o u l d i m p l y t h a t t h e p r e p o n d e r a n c e o f s i d e c h a i n 
o x i d a t i o n o b s e r v e d i s n o t s o l e l y d u e t o t e m p e r a t u r e . 
Q ( P ) O x i d a t i o n s a t 1 0 0 Q C 
D u e t o r e s i d u a l u n c e r t a i n t y i n t h e m e a n i n g f u l n e s s o f t h e p r f ' s 
d e t e r m i n e d f o r O ( ^ P ) a t 1 0 0 ° C , e x t e n s i o n o f w o r k a t t h i s t e m p e r a t u r e 
w o u l d s e e m a d v i s a b l e . T h e l a r g e a m o u n t o f s c a t t e r i n t h e H a m m e t t p l o t 
( F i g u r e 10) i s d i s c o n c e r t i n g s i n c e a n a l y t i c a l d i f f i c u l t i e s d o e s n o t a p p e a r 
t o b e t h e e n t i r e e x p l a n a t i o n . D i f f i c u l t y i n k e e p i n g t h e t e m p e r a t u r e a t a 
c o n s t a n t 1 0 0 ° C c o u l d b e r e s p o n s i b l e f o r t h i s s c a t t e r s i n c e t h e r e l a t i v e 
r e a c t i v i t i e s a r e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n t . T h e r e l a t i v e r e a c t i v i t i e s p r o ­
v i d e a m a j o r c o n t r i b u t i o n t o t h e p r f ' s , h e n c e a n y s m a l l c h a n g e i n t h e s e 
r e a c t i v i t i e s w o u l d b e m a g n i f i e d i n t h e p r f ' s . I n t h i s r e g a r d , a j a c k e t e d 
r e a c t i o n c e l l c o u l d b e v e r y u s e f u l ; c i r c u l a t i o n o f s t e a m i n t h i s j a c k e t 
w o u l d a p p e a r t o b e c a p a b l e o f p r o v i d i n g a c o n s t a n t 1 0 0 ° C . 
A s s t a t e d i n C h a p t e r 8, u n s a t u r a t e d s u b s t i t u e n t s w o u l d b e e x p e c t e d 
t o g i v e a n o m a l o u s o r t h o a n d p a r a p r f ! s a s o b s e r v e d f o r n i t r o b e n z e n e . 
D u e t o t h e i r v o l a t i l i t y , a s t u d y o f b e n z a l d e h y d e , e t h y l b e n z o a t e , 
a c e t o p h e n o n e , b e n z o n i t r i l e , s t y r e n e a n d p h e n y l a c e t y l e n e w o u l d b e b e s t 
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a c c o m p l i s h e d a t 100 C . D u e to a v a i l a b i l i t y a n d s t a b i l i t y of p r o d u c t s , 
t h e f i r s t t h r e e s u b s t r a t e s l i s t e d a b o v e w o u l d b e t h e b e s t c h o i c e s f o r s t u d y . 
B e n z a l d e h y d e c o u l d p r o v e e s p e c i a l l y i n t e r e s t i n g i n t h a t t h e o r t h o a n d 
p a r a p r f ' s w o u l d b e l a r g e r t h a n e x p e c t e d f r o m o7~+ c o n s t a n t s a n d h y d r o ­
g e n a b s t r a c t i o n to g i v e b e n z i l o r o v e r a l l c a r b o n - h y d r o g e n i n s e r t i o n to 
b e n z o i c a c i d m i g h t b e o b s e r v e d . 
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H y d r o c a r b o n R a t i o 
T h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y e q u a t i o n u s e d f o r t h e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t 
i s i d e n t i c a l t o t h a t u s e d f o r t h e t o l u e n e r u n i n A p p e n d i x 3 . T h e s t a n d a r d 
a b b r e v i a t i o n s u s e d i n m a s s s p e c t r o s c o p y o f a m u f o r a t o m i c m a s s u n i t 
a n d M f o r t h e p a r e n t i o n w i l l b e u s e d h e r e . A l l s a m p l e c a l c u l a t i o n s a r e 
f o r t h e r e a c t i o n s o l u t i o n o f r u n B - U V 5 . T h e r a t i o n o f d e u t e r o b e n z e n e t o 
b e n z e n e w a s c a l c u l a t e d f r o m t h e r a t i o o f t h e m a s s s p e c t r a l p e a k h e i g h t s o f 
e a c h c o m p o u n d . 
C o r r e c t i o n s f o r t h e p r e s s u r e d r o p w h i l e s w e e p i n g t h e r e g i o n 76 t o 
13 
86 a m u a n d t h e C c o n t r i b u t i o n s o f t h e M - l p e a k s h a d t o b e m a d e t o 
o b t a i n t h i s r a t i o . I f t h e h y d r o c a r b o n p r e s s u r e i n s i d e t h e m a s s s p e c t r o ­
m e t e r w a s c o n s t a n t , s u c c e s s i v e s w e e p s o f t h e s p e c t r u m w o u l d h a v e 
i d e n t i c a l i n t e n s i t i e s . I t i s e x p e r i m e n t a l l y o b s e r v e d t h a t t h e i n t e n s i t i e s 
d e c r e a s e s l i g h t l y i n s u c c e s s i v e s w e e p s ; h e n c e a c o r r e c t i o n f o r t h i s 
p r e s s u r e d r o p m u s t b e m a d e . 
T h e t i m e s c a l e u s e d i n t h e s e a n a l y s i s w a s 60 s e c o n d s t o s w e e p t h e 
10 a m u s p e c t r u m a n d 30 s e c o n d s t o b r i n g t h e p e n t o i t s s t a r t i n g p o i n t . 
H e n c e t h e t i m e f o r t h r e e c o m p l e t e s w e e p s i s 180 s e c o n d s w h i l e t h e t i m e 
t o s w e e p o n e a m u i s 6 s e c o n d s . T h e i n t e n s i t y o f t h e C & D 6 p e a k f e l l 0 . 6 
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s q u a r e s o v e r t h r e e s w e e p s , h e n c e t h e d e c r e a s e i n i n t e n s i t y w o u l d b e 0. 02 
s q u a r e s p e r a m u . T h e a v e r a g e i n t e n s i t y o f C ^ D ^ w a s 1 0 5 . 6 s q u a r e s g i v i n g 
a f r a c t i o n d e c r e a s e o f 0 . 0 0 0 2 p e r a m u . A n a l o g o u s t r e a t m e n t o f t h e C ^ H ^ 
p e a k a n d a v e r a g i n g o f t h e t w o f r a c t i o n s g i v e s a n a v e r a g e f r a c t i o n d e c r e a s e 
o f 0. 0 0 0 1 p e r a m u . 
I n o r d e r t o p l a c e a l l p e a k s o n t h e s a m e p r e s s u r e s c a l e , a p r e s s u r e 
c o r r e c t i o n i s s u b t r a c t e d f r o m e a c h p e a k i n t h e s p e c t r u m . T h e s p e c t r u m 
i s s w e p t f r o m 86 t o 76 a m u , h e n c e t h e f r a c t i o n d e c r e a s e i s m u l t i p l i e d b y 
t h e n u m b e r o f a m u ' s f r o m t h e l o w e s t m e a s u r a b l e p e a k t h e n m u l t i p l i e d b y 
t h e o b s e r v e d i n t e n s i t y o f t h e p e a k t o be c o r r e c t e d . T h e r e s u l t i n g f i g u r e 
i s s u b t r a c t e d f r o m t h e o b s e r v e d i n t e n s i t y . I n r u n B - U V 5 , t h e p r e s s u r e 
c o r r e c t i o n w a s m a d e f r o m a m u 7 7 , t h u s t h e o b s e r v e d i n t e n s i t y o f t h e 
C^D^j p e a k w a s d e c r e a s e d b y 0 . 1 s q u a r e a s s h o w n b e l o w . 
p r e s s u r e c o r r e c t i o n = f r a c t i o n d e c r e a s e p e r a m u x a m u ' s f r o m 77 
f o r C ^ D ^ x o b s e r v e d i n t e n s i t y 
= 0. 0 0 0 1 x 7 x 1 0 5 . 6 = 0 . 1 
A n a l o g o u s c a l c u l a t i o n s f o r a l l o t h e r p e a k s s h o w t h e c o r r e c t i o n t o b e i n ­
s i g n i f i c a n t ; h e n c e t h e c o r r e c t e d i n t e n s i t i e s o f t h e s p e c t r u m a r e a s g i v e n 
i n T a b l e 2 1 . 
T h e n a t u r a l i s o t o p i c a b u n d a n c e o f 1 3 C i s 1 . 0 8 p e r c e n t 1 ^ ; t h u s 
13 13 
t h e f r a c t i o n o f C p r e s e n t i n b e n z e n e i s 6 a t o m s t i m e s 1 . 0 8 % C p e r 
a t o m . T h e M - l p e a k s o f C ^ H ^ , C ^ H D g a n d C ^ D ^ w e r e o f i n t e n s i t y 17 . 3, 
9 . 9 a n d 4 . 1 r e s p e c t i v e l y . T h e s e i n t e n s i t i e s a r e m u l t i p l i e d b y 0. 0 6 4 8 t o 
100 F . W*. M c L a f f e r t y , " I n t e r p r e t a t i o n o f M a s s S p e c t r a " . W . A . B e n j a m i n , 
I n c . , N e w Y o r k 1 9 6 6 . p . 210 
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o b t a i n t h e C c o n t r i b u t i o n s t o t h e p a r e n t c o m p o u n d s . T h e c a l c u l a t e d 
13 
C c o n t r i b u t i o n s a r e 1 . 1 , 0 . 6 a n d 0 . 2 f o r C^H^, , C ^ H D ^ a n d C ^ D ^ 
r e s p e c t i v e l y ; t h e c o r r e c t e d i n t e n s i t y o f t h e p a r e n t c o m p o u n d i s s h o w n i n 
t h e l a s t c o l u m n o f T a b l e 2 1 . 
T a b l e 2 1 M a s s S p e c t r a l I n t e n s i t i e s o f H y d r o c a r b o n s i n B - U V 5 
T o t a l P r e s s u r e ^ 
C o m p o u n d a m u O b s e r v e d F r a c t i o n D e c r e a s e C o r r e c t e d C C o r r e c t e d 
I n t e n s i t y d u e t o P r e s s u r e I n t e n s i t y I n t e n s i t y 
77 17 . 3 0. 0 1 7 . 3 
78 1 0 5 . 6 0 . 0 0 0 1 1 0 5 . 6 1 0 4 . 5 
79 6 .7 0. 0 0 0 2 6 .7 
80 2 . 4 0 . 0 0 0 3 2 . 4 
8 1 0. 3 0 . 0 0 0 4 0. 3 
8 2 9. 9 0 . 0 0 0 5 9. 9 
C 6 D 5 H 83 4 . 1 0 . 0 0 0 6 4 . 1 3 . 5 
C 6 D 6 8 4 1 0 5 . 6 0 . 0 0 0 7 1 0 5 . 5 1 0 5 . 3 
85 6. 3 0 . 0 0 0 8 6. 3 
F r o m t h e m a s s s p e c t r a o f a n e a t d e u t e r o b e n z e n e s a m p l e , t h e 
i n t e n s i t y r a t i o o f a m u 78 t o t h e p a r e n t a m u 8 4 w a s f o u n d t o b e 0 . 0 0 7 5 . 
T h u s t h e 1 0 5 . 7 p e a k h e i g h t o f C ^ D ^ i s e x p e c t e d t o h a v e a n a m u 78 h e i g h t 
o f 0 . 8 s q u a r e s . T h i s n u m b e r m u s t a l s o b e s u b s t r a c t e d f r o m t h e o b s e r v e d 
h e i g h t o f a m u 78 t o o b t a i n t h e t r u e i n t e n s i t y o f C ^ H ^ o f 1 0 3 . 7. T h i s a m u 
78 p e a k i n n e a t d e u t e r o b e n z e n e i s n o t b e l i e v e d t o b e b e n z e n e i t s e l f d u e t o 
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t h e h i g h p u r i t y ( 9 9 . 5%) o f t h e d e u t e r o b e n z e n e u s e d . N e a t b e n z e n e d o e s 
a 
e x h i b i t a n M - 3 p e a k w h i c h w o u l d c o r r e s p o n d t o t h e M - o p e a k o b s e r v e d i n 
o u r w o r k . N o w t h e m o l e r a t i o o f d e u t e r i u m t o h y d r o g e n i s a s s h o w n 
b e l o w : 
D 6 ( i n t e n s i t y o f C ^ D ^ ) + 5 ( i n t e n s i t y o f C ^ H D ^ ) 
m o l e r a t i o n H - 6 ( i n t e n s i t y o f C 6 H _ 6 ) + i n t e n s i t y o f C 6 H D 5 
= 6 ( 1 0 5 . 3) + ( 3 . 5) 
6 ( 1 0 3 . 7) + 3 . 5 = 1 . 04 
T h e i n i t i a l a n d f i n a l s u b s t r a t e s r e m a i n i n g i n t h e b u b b l e r g a v e 
a n a l o g o u s D / H r a t i o s o f 1 . 0Z a n d 1 . 0 1 r e s p e c t i v e l y . T h e a v e r a g e o f 
t h e s e t h r e e d e t e r m i n a t i o n s i s 1 . 0 2 - 0 . 0 1 ; t h i s v a l u e i s u s e d t o c a l c u l a t e 
t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f b e n z e n e t o d e u t e r o b e n z e n e a s s h o w n i n t h e 
f o l l o w i n g s e c t i o n . 
P h e n o l R a t i o 
T h e p r o d u c t r a t i o w a s c a l c u l a t e d i n a n a n a l o g o u s m a n n e r a s t h e 
13 
h y d r o c a r b o n r a t i o . T h e c o r r e c t i o n s f o r p r e s s u r e d r o p a n d C c o n t r i b ­
u t i o n s w e r e c a l c u l a t e d e x a c t l y a s i n t h e p r e c e d i n g s e c t i o n ; t h e r e s u l t s o f 
w h i c h a r e s h o w n i n T a b l e 2 2 . 
T h e a m u 98 p e a k c a n b e d i v i d e d i n t o t h e C ^ D ^ O c a t i o n f r o m 
C^D^OH a n d C ^ D ^ H O H p a r e n t c o m p o u n d b y a s s u m i n g t h a t C 5 D 5 O H a n d 
C 5 H 5 O H w i l l h a v e t h e s a m e i n t e n s i t y r a t i o o f M - l t o M p e a k s . F o r 
C 5 H 5 O H a n d C ^ H s O c a t i o n , t h i s r a t i o i s 0 . 0 1 7 5 ; t h u s C 5 D 5 O c a t i o n 
a See r e f e r e n c e l O O . p a g e 4 4 , 
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s h o u l d h a v e a n i n t e n s i t y o f 1 . 4 ( f r o m 0. 0175 x 8 2 . 4 ) . T h e i n t e n s i t y o f 
C ^ D ^ H O H i s t h e n f o u n d , b y t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t o t a l i n t e n s i t y o f 
a m u 98 a n d t h e c a l c u l a t e d i n t e n s i t y o f C^D^O c a t i o n , t o b e 2 . 9 ( f r o m 4 . 3 -
1 . 4 ) . A n a n a l o g o u s c a l c u l a t i o n f o r C ^ D ^ O c a t i o n f r o m C ^ D ^ O D g i v e s a n 
i n t e n s i t y o f 0 . 0 3 , h e n c e t h i s p r o c e s s c a n b e a s s u m e d t o b e n e g l i g i b l e . 
T a b l e 22 M a s s S p e c t r a l I n t e n s i t i e s o f P h e n o l s i n B - U V 5 
C o m p o u n d a m u O b s e r v e d 
I n t e n s i t y 
P r e s s u r e 
C o r r e c t e d 
I n t e n s i t y 
13 
C a l c u l a t e d C 
I n t e n s i t y o f 
M - l p e a k 
1 3 ^ _ C C o r r e 
I n t e n s i t y 
93 1 . 7 1 . 7 . 0 6 4 8 x 1 . 7 = 0 . 1 -
C 6 H 5 O H 94 9 6 . 8 9 6 . 7 1 1 x 9 6 . 6 = 6 . 3 9 6 . 6 
95 9 . 4 9 . 4 " x 3 . 1 = 0. 2 3 . 1 
96 1 . 1 1 . 1 " x O . 9 = 0 . 06 0 . 9 
97 0. 8 0 . 8 " x O . 7 = 0 . 0 4 0 . 7 
C 6 D 4 H O H 
+ C 6 D s O 
98 4 . 3 4 . 3 " x 4 . 3 = 0 . 3 4 . 3 
C 6 D 5 O H 99 8 2 . 9 8 2 . 4 x 8 2 . 1 = 5 . 3 8 2 . 1 
C 6 D 5 O D 100 6 . 8 6 . 8 " x l . 5 = 0. 09 1 . 5 
1 0 1 0 . 5 0 . 5 0 . 4 
T h e i n t e n s i t y o f t h e C ^ D 5 O D p e a k i s f o u n d b y t h e d i f f e r e n c e 
b e t w e e n t h e o b s e r v e d i n t e n s i t y o f a m u 100 a n d t h e c a l c u l a t e d i n t e n s i t y o f 
13 
t h i s p e a k d u e t o C c o n t r i b u t i o n s f r o m a m u 9 9 . T h e o b s e r v e d i n t e n s i t y 
13 
w a s 6 . 8 w h i l e t h e C i n t e n s i t y w a s 5. 3; h e n c e t h e i n t e n s i t y o f C ^ D ^ O D 
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i s 1 . 5 
A s m a l l f r a c t i o n o f t h e C ^ D ^ O H p e a k i s d u e t o o v e r a l l C - H 
i n s e r t i o n i n t o C ^ D ^ H . I f o n e a s s u m e s t h e r e i s n o i n t r a m o l e c u l a r k i n e t i c 
i s o t o p e e f f e c t , t h e i n t e n s i t y o f t h i s p e a k w o u l d b e o n e - f i f t h t h a t o f 
C ^ D ^ H O H ( w h i c h a r i s e s f r o m o v e r a l l C - D i n s e r t i o n i n t o C ^ D ^ H ) . A p p r o ­
p r i a t e c a l c u l a t i o n s f o l l o w : 
I n t e n s i t y o f C ^ D g O H f r o m C ^ D 5 H = 1 / 5 ( I n t e n s i t y o f C ^ D ^ H O H ) 
= 1 / 5 ( 2 . 9 ) = 0 .6 
I n t e n s i t y o f C ^ D ^ O H f r o m C ^ D ^ = T o t a l i n t e n s i t y o f C ^ D ^ O H m i n u s 
I n t e n s i t y o f C ^ D ^ O H f r o m 
C 6 D 5 H 
= 8 2 . 1 - 0. 6 = 8 1 . 5 
T h e p h e n o l r a t i o i n B - U V 5 i s c a l c u l a t e d a s s h o w n b e l o w : 
p h e n o l f r o m C ^ H ^ = C ^ H 5 O H + C 6 D 5 O H f r o m C 6 D 5 H 
p h e n o l f r o m C ^ D ^ C^DsOD + C £ D 5 O H f r o m C ^ D ^ + C 6 D 4 H O H f r o m C ^ D 5 H 
a n d C ^ D j - H 
_ 96. 6 + 0 .6 _ 
1 . 5 + 8 1 . 5 + 2 . 9 
T h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f b e n z e n e t o d e u t e r o b e n z e n e i s t h e n c a l ­
c u l a t e d a s s h o w n b e l o w . 
k T T C / H c O H b e n z e n e - d H = 6 5 x 
^TT b e n z e n e - h k D C 6 D 5 O D + C 6 D 5 O H + C 6 D 4 H O H 
= 1 . 13 x 1 . 02 = 1 . 15 
R u n B - U V 3 g a v e a v a l u e k -^ /k -Q o f 1 . 13; t h u s t h e a v e r a g e i s 1 . 14 . A l ­
t h o u g h t h e p r e c i s i o n o f t h e s e v a l u e s i s 0. 0 1 , t h e e s t i m a t e d e r r o r i s 0 . 04 ; 
+ 
t h u s t h e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t i s g i v e n a s 1 . 14 - 0. 0 4 . 
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P R O D U C T Y I E L D O F T O L U E N E - 0 ( P ) R U N 
T h i s s a m p l e c a l c u l a t i o n i s f o r r u n T - U V 9 9 u s i n g t h e 1 - P h o s 
c o l u m n a t 1 4 2 ° C w i t h a n i t r o g e n f l o w o f 4 4 m l / m i n u t e . T h e o t h e r g l c 
p a r a m e t e r s w e r e a s g i v e n i n C h a p t e r 3 . M e t a a n d p a r a - c r e s o l s w e r e 
a n a l y z e d o n t h e A p H c o l u m n , w h i l e t h e 1 - P h o s c o l u m n w a s u s e d f o r 
b e n z a l d e h y d e , b e n z y l a l c o h o l , p h e n o l , o - c r e s o l , t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s 
a n d t h e s u m o f m - a n d p - c r e s o l . A l l a v e r a g e d f i g u r e s i n t h i s a p p e n d i x a r 
q u o t e d t o g e t h e r w i t h t h e l a r g e s t d i f f e r e n c e o f a n i n d i v i d u a l v a l u e f r o m t h e 
a v e r a g e v a l u e . 
S t a n d a r d s o l u t i o n s o f p h e n o l , o - c r e s o l a n d m - c r e s o l i n t o l u e n e 
a n d p h e n o l , o - c r e s o l a n d p - c r e s o l i n t o l u e n e w e r e p r e p a r e d a n d t w o i n ­
j e c t i o n s o f e a c h s t a n d a r d m a d e a t a n a t t e n u a t i o n o f 8 0 0 . T h e f i r s t s t a n d a r 
s o l u t i o n u t i l i z e d 3 9 . 7 m g p h e n o l , 4 8 . 0 m g o - c r e s o l , 2 2 . 7 m g m - c r e s o l 
a n d 2 5 , 2 5 2 1 g t o l u e n e ; o f t h i s , 2 . 872 a n d 5. 380 m g w e r e i n j e c t e d i n t o t h e 
g l c . T h e s e c o n d i n j e c t i o n g a v e 1 . 4 9 5 , 1 . 9 2 a n d 0 . 8 6 5 s q u a r e i n c h p e a k s 
f o r p h e n o l , o - c r e s o l a n d m - c r e s o l r e s p e c t i v e l y . F r o m t h e w e i g h t 
f r a c t i o n o f t h e s t a n d a r d , t h e a m o u n t o f s t a n d a r d a c t u a l l y i n j e c t e d i n t h e 
s e c o n d a n a l y s i s c a n b e c a l c u l a t e d a s s h o w n f o r p h e n o l : 
w e i g h t f r a c t i o n p h e n o l = 0 . 0 3 9 7 = 1 . 5 6 5 x 1 0 
0 . 0 3 9 7 + 0 . 0 4 8 0 + 0 . 0 2 2 7 + 2 5 . 2 5 2 1 
_ 3 
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- 3 - 6 
w e i g h t p h e n o l i n j e c t e d = 1 . 5 6 5 x 1 0 x 5 . 38 m g = 8 . 4 2 x 1 0 g 
S i n c e t h i s w e i g h t g a v e r i s e t o a p e a k a r e a o f 1 . 4 9 5 s q u a r e i n c h e s , 
t h e w e i g h t o f p h e n o l r e q u i r e d t o p r o d u c e one s q u a r e i n c h o f a r e a i s : 
8 . 4 4 x l 0 " 6 g = 5 . 6 3 x l 0 " 6 g / i n 2 
1 . 4 9 5 i n 2 
T h e s a m e c a l c u l a t i o n i s d o n e f o r a l l s t a n d a r d s i n e a c h i n j e c t i o n , 
6 2 
t h e a v e r a g e o f t h e s e c a l c u l a t i o n s i s : p h e n o l ( 5 . 6 6 - 0 . 1 2 x 1 0 g / i n , 
-)- 6 2 6 2 
o - c r e s o l ( 5 . 17 - 0. 2 0 x 1 0 g / i n ) , m - c r e s o l ( 5 . 5 7 x 1 0 g / i n ) , a n d 
+ _6 2 
p - c r e s o l ( 5 . 4 7 - 0 . 2 0 x 1 0 g / i n ) . T h e a v e r a g e o f t h e m - a n d p - c r e s o l s 
+ - 6 2 
i s t h e n 5 . 52 - 0. 2 0 x 1 0 g / i n . F o r b e n z a l d e h y d e , b e n z y l a l c o h o l a n d 
t h e t w o u n i d e n t i f i e d p r o d u c t s , t h e a v e r a g e o f t h e f o u r s t a n d a r d s ( 5 . 4 5 -
- 6 , 2 
0 . 2 0 x 1 0 g / i n ) i s u s e d t o c a l c u l a t e t h e a m o u n t o f t h e s e p r o d u c t s 
f o r m e d . P r e v i o u s a n a l y s i s h a v e s h o w n t h i s t o b e a n e x c e l l e n t a s s u m p ­
t i o n f o r n o n - o v e r l a p p i n g p e a k s a s t h e s e m i n o r p r o d u c t s a r e . 
T h e r e a c t i o n s o l u t i o n o f T - U V 9 9 w e i g h e d 6 . 0 3 6 2 g; t h r e e i n j e c t ­
i o n s o f 6 , 4 a n d 4 u l w e r e m a d e f r o m t h i s s o l u t i o n . T h e s e c o n d i n j e c t ­
i o n w e i g h e d 3 . 555 m g ; t h e w e i g h t o f c o m p o u n d r e s p o n s i b l e f o r e a c h p e a k 
w a s c a l c u l a t e d a s s h o w n b e l o w f o r p h e n o l . 
2 
a r e a o f p h e n o l p e a k = 0 . 307 i n 
2 , - 6 2 - 6 
w e i g h t o f p h e n o l i n j e c t e d = 0. 307 i n x 5 . 6 6 x 1 0 g / i n = 1 . 7 4 x 1 0 g 
w e i g h t o f p h e n o l i n . _ . , - 6 6 . 0 3 6 2 x l 0 ^ m g „ ^ r 
5 p
 = 1 . 7 4 x 1 0 g x —— =- = 2 . 9 5 m g 
r e a c t i o n s o l u t i o n 3 . 555 m g 
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T h e s a m e c a l c u l a t i o n i s d o n e f o r e a c h p e a k f o u n d i n t h e r e a c t i o n s o l u t i o n . 
T h e r e s u l t s f r o m t h e s e c o n d i n j e c t i o n a n d t h e a v e r a g e f r o m a l l t h r e e i n ­
j e c t i o n s a r e g i v e n i n T a b l e 23 ; a l l u n i t s i n t h e t a b l e a r e as g i v e n i n t h e 
f i r s t r o w o f d a t a . 
T h e r e l a t i v e a m o u n t s o f m - a n d p - c r e s o l a r e c a l c u l a t e d i n a 
m a n n e r e n t i r e l y a n a l o g o u s t o t h a t f o r t h e o t h e r p r o d u c t s . T h e d a t a i s 
t h e n t a b u l a t e d as g i v e n i n T a b l e 24 f o r T - U V 9 9 . I n a l l r u n s , t h e m o l e c u ­
l a r w e i g h t o f u n k n o w n p r o d u c t s i s a s s u m e d t o b e t h a t o f t h e p a r e n t h y d r o ­
c a r b o n p l u s o x y g e n ; t h u s f o r U - l a n d U - 2 i n T a b l e 2 4 , t h e m o l e c u l a r 
w e i g h t i s 1 0 8 . 
A n i m p o r t a n t r a t i o t o b e u s e d i n t h e f o l l o w i n g a p p e n d i x i s t h a t o f 
p h e n o l t o t h e t o t a l c r e s o l s ; f o r T - U V 9 9 , t h i s r a t i o i s : 
0 . 0 3 1 3 
u 3 5 6 T = ° - 0 8 7 8 5 
T a b l e 23 S a m p l e D a t a o f T o l u e n e Y i e l d 
C o m p o u n d R e t e n t i o n 
t i m e 
g l c 
a r e a 
W e i g h t p e r i n W e i g h t c o m p o u n d A v e r a g e w e i g h t 
a r e a o f s t a n d a r d i n s e c o n d i n j e c t i o n o f a l l a n a l y s e s 
2 - 6 2 
B e n z a l d e h y d e 2 . 4 m i n 0 . 0 5 i n 5 . 4 5 x 1 0 g / i n 0 . 4 6 mi 0. 50 - 0 . 04 m g 
U - l 3 . 2 0 . 05 5 . 4 5 0 . 46 
+ 
0. 40 - 0 . 06 
U - 2 4 . 0 0 . 05 5 . 4 5 0 . 4 6 0. 30 - 0 . 16 
B e n z y l A l c o h o l 5 . 0 0 . 11 5 . 4 5 1 . 02 
+ 
0 . 98 - 0 . 0 4 
P h e n o l 8 . 9 0 . 307 5 . 6 6 " 2 . 9 5 2 . 93 - 0 . 07 
o - C r e s o l 10 . 4 3 . 005 5 . 17 " 2 6 . 38 26 . 13 t 0 . 25 
m - a n d p -
C r e s o l 1 4 . 1 . 36 5 . 5 2 1 2 . 75 12 . 34 t 0 . 4 1 
T a b l e 24 S u m m a t i o n o f D a t a f o r T - U V 9 9 
C o m p o u n d W e i g h t 
( m g ) 
M i l l i m o l e s 
M i l l i m o l e P e r C e n t 
t o t a l 
p r o d u c t s p h e n o l s c r e s o l s 
B e n z a l d e h y d e 
U - l 
U - 2 
B e n z y l A l c o h o l 
P h e n o l 
o - C r e s o l 
p - C r e s o l 
m - C r e s o l 
0 . 50 
0 . 4 0 
0 . 30 
0. 98 
2 . 9 3 
2 6 . 13 
6 . 53 
5. 8 1 
0 . 0 0 4 2 
0 . 0 0 3 7 
0 . 0 0 2 8 
0 . 0 0 9 1 
0 . 0 3 1 3 
0 . 2 4 2 0 
0 . 0 6 0 5 
0 . 0 5 3 8 
1 . 0 
0 . 9 
0 . 7 
2 . 2 
7 . 7 
5 9 . 4 
1 4 . 9 
13 . 2 
8 . 1 
6 2 . 4 
1 5 . 6 
13 . 9 
6 7 . 9 
17 . 0 
15 . 1 
T o t a l 4 3 . 5 0 . 4 0 7 4 1 0 0 . 0 1 0 0 . 0 1 0 0 . 0 
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A P P E N D I X 3 
3 
R E L A T I V E R E A C T I O N R A T E S T O W A R D 0 ( P ) 
D e r i v a t i o n o f R a t e E q u a t i o n 
3 
T h e r a t e e q u a t i o n i s a s s u m e d t o b e f i r s t o r d e r i n b o t h 0 ( P ) a n d 
3 
a r o m a t i c s u b s t r a t e . T h e c o n c e n t r a t i o n o f 0 ( P ) i s a s s u m e d t o b e c o n s t a n t 
g i v i n g p s e u d o f i r s t o r d e r e q u a t i o n s s h o w n b e l o w : 
l e t t h e c o n c e n t r a t i o n o f b e n z e n e b e [ H A r H ] 
l e t t h e c o n c e n t r a t i o n o f p h e n o l b e [ H A r O H ] 
l e t t h e c o n c e n t r a t i o n o f o t h e r a r o m a t i c be [ X A r H ] 
l e t t h e c o n c e n t r a t i o n o f s u b s t i t u t e d p h e n o l s b e [ X A r O H ] 
t h e n drHArOHl
 =
 ^
 Q ( 3 p ) [ H A r H ] = ^ [ H A r H ] ( 1 ) 
d [ X t r ° H ] = * 2 0( 3P)[XArH] = k 2 [XArH] (2) 
dt 
I n o r d e r t o i n t e g r a t e t h e a b o v e e q u a t i o n s e a s i l y , i t i s a s s u m e d t h a t 
t h e v a r i a t i o n i n a r o m a t i c i s l i n e a r w i t h t i m e . F o r b e n z e n e , t h e f o l l o w i n g 
i n t e g r a t i o n c a n b e m a d e : 
[ H A r H ] = A t + B (3) 
t h e n d [ H A r O H ] = k j ( A t + B ) d t (4) 
[ H A r O H ] = k x ( ^ | _ + B t + C ) (5) 
186 
a t t = 0, [ H A r O H ] = C = 0 
A f 2 
t h e r e f o r e , [ H A r O H ] = k : ( A t + B t ) (6) 
I n a n a n a l o g o u s m a n n e r , t h e o t h e r s u b s t r a t e y i e l d s : 
A ' t 2 
[ X A r O H ] = k 2 ( + B 1 t ) (7) 
T h e r a t i o o f p r o d u c t p h e n o l s i s t h e n g i v e n b y e q u a t i o n I I f r o m w h i c h t c a n 
b e c a n c e l l e d t o g i v e e q u a t i o n 9 . 
[ X A r O H ]
 k 2 <
A 2 + B ' t ) 
[ H A r U t i J
 ( A t 2 + 
1
 2 
(8) 
A ' t 
[ X A r O H ] k z ( 2 + B ' ) 
[ H A r O H ] k : (A* + B ) (9) 
T h e a b o v e t e r m s f o r t h e c o n c e n t r a t i o n o f e a c h s u b s t r a t e c a n b e t a k e n a s 
t h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g t h e r u n . T h e m o l a r r a t i o o f s u b s t r a t e s 
f o u n d i n t h e t r a p i s s e t e q u a l t o t h e c o n c e n t r a t i o n t e r m s o f e q u a t i o n 9 i n 
o r d e r t o o b t a i n e q u a t i o n 1 0 . T h i s s t e p i s p e r m i s s i b l e s i n c e t h e g e o m e t r y 
o f t h e r e a c t i o n c e l l a n d l e n g t h o f r u n a r e t h e s a m e f o r b o t h s u b s t r a t e s . 
R e a r r a n g e m e n t o f e q u a t i o n 10 g i v e s e q u a t i o n 1 1 . 
[ X A r O H ]
 =
 k 2 [ X A r H ] a v e ( 1 0 ) 
[ H A r O H ] k-L [ H A r H ] a v e 
k 2 _ [ X A r O H ] [ H A r H ] a v e ( H ) 
k ^ " [ H A r O H ] f x A r H ] a v e 
E q u a t i o n 11 i s t h e e q u a t i o n f o r t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f X A r H w i t h r e s p e c t 
187 
t o H A r H . H e r e , t h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n i s t a k e n t o b e t h a t s u b s t r a t e 
r e c o v e r e d i n t h e r e a c t i o n s o l u t i o n p l u s t h a t s u b s t r a t e o x i d i z e d . I t i s 
a s s u m e d t h a t t a r f o r m a t i o n f r o m e a c h s u b s t r a t e i s i n t h e s a m e r a t i o a s 
t h e o x i d a t i o n p r o d u c t s f r o m e a c h s u b s t r a t e . I t s h o u l d be p o i n t e d o u t t h a t 
t h e a s s u m p t i o n o f e q u a t i o n 3 w i l l b e t r u e o n l y i f t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n 
o f s u b s t r a t e s i n t h e l i q u i d b u b l e r i s n e a r l y c o n s t a n t . H e n c e t h e c h a n g e i n 
m o l e f r a c t i o n o f t h e b u b b l e r m u s t b e k e p t s m a l l . L i k e w i s e , t h e a v e r a g e 
c o n c e n t r a t i o n u s e d i n d e r i v i n g e q u a t i o n 10 d e m a n d s t h a t t h e a m o u n t o f 
s u b s t r a t e o x i d i z e d b e m u c h s m a l l e r t h a n t h e a m o u n t o f s u b s t r a t e f o u n d i n 
t h e r e a c t i o n s o l u t i o n . T h u s b o t h t h e p e r c e n t c h a n g e i n t h e l i q u i d b u b b l e r 
a n d p e r c e n t o x i d a t i o n w e r e k e p t b e l o w 5% w h e n e v e r p o s s i b l e ; t h e s e 
q u a n t i t i e s a r e t a b u l a t e d i n T a b l e 6 . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e d e r i v a t i o n 
o f e q u a t i o n 11 u s e d n o a s s u m p t i o n s o f i d e a l i t y o r e q u i l i b r i u m f o r t h e 
a r o m a t i c s u b s t r a t e s ; h e n c e e q u a t i o n 11 i s q u i t e f l e x i b l e a s l o n g a s t h e 
s u b s t i t u t i o n n o t e d b e t w e e n e q u a t i o n s 9 a n d 10 i s j u s t i f i e d . 
S a m p l e C a l c u l a t i o n o f R e l a t i v e R e a c t i v i t y 
T h e o x i d a t i o n p r o d u c t s o f r u n R R - U V 7 4 w e r e c a l c u l a t e d e x a c t l y 
a s t h o s e s h o w n i n t h e p r e c e d i n g a p p e n d i x . F r o m t h e t o t a l c r e s o l s o f 
0 . 1404 m i l l i m o l e s , t h e a m o u n t o f p h e n o l a r i s i n g f r o m t o l u e n e i s c a l c u ­
l a t e d a s s u m i n g i d e n t i c a l p r o d u c t d i s t r i b u t i o n s i n t h e n e a t t o l u e n e a n d r e l ­
a t i v e r e a c t i v i t y r u n s . T h e n t h e a m o u n t o f p h e n o l f r o m o x i d a t i o n o f b e n ­
z e n e i s c a l c u l a t e d b y d i f f e r e n c e f r o m t h e t o t a l p h e n o l as s h o w n b e l o w . 
188 
p h e n o l f r o m t o l u e n e = t o t a l c r e s o l s x P n e n o - * - ^ n n e a t r u n 
c r e s o l s 
= 0. 1 4 0 4 x 0. 0 8 7 8 5 = 0 . 0 1 2 3 m i l l i m o l e s 
p h e n o l f r o m b e n z e n e = t o t a l p h e n o l - p h e n o l f r o m t o l u e n e 
= 0 . 1213 - 0 . 0 1 2 3 = 0 . 10 90 m i l l i m o l e s 
T h u s t h e r a t i o o f p h e n o l s f r o m t o l u e n e t o p h e n o l f r o m b e n z e n e i s 1 . 4 0 1 
a s g i v e n b e l o w : 
C H - , C / H A O H + C / H c O H 0. 1 4 0 4 + 0 . 0 1 2 3 5 b 4
 2 _ 2 = = 1 . 4 0 1 
C 6 H 5 O H 0 . 1 0 9 0 
T h e a n a l y s i s o f t h e r e a c t a n t s i s d o n e e x a c t l y as t h a t f o r t h e p r o d ­
u c t s . F o r R R - U V 7 4 , t h e w e i g h t o f b e n z e n e f o u n d w a s 3. 099 g w h i l e t h a t 
o f t o l u e n e w a s 1 . 171 g . T h e w e i g h t s o f o x i d a t i o n p r o d u c t s a r e c o n v e r t e d 
t o t h e w e i g h t o f t h e p a r e n t h y d r o c a r b o n t h e y r e p r e s e n t b y m u l t i p l i c a t i o n 
b y t h e r a t i o o f t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e p a r e n t to t h a t o f t h e p r o d u c t . 
F o r t o l u e n e , t h e a m o u n t o f t o l u e n e c o n s u m e d i s : 
, , , . - 1 , - 1 •• M W t t o l u e n e t o l u e n e c o n s u m e d = w e i g h t p h e n o l x 
+ w e i g h t c r e s o l s x 
M W t p h e n o l 
M W t t o l u e n e 
M W t c r e s o l 
= 1 . 55 x — + 15.16 x = 15 m g 
94 108 B 
F o r b e n z e n e , a t o t a l o f 8. 5 m g w a s o x i d i z e d . T h e t o t a l w e i g h t s 
o f t o l u e n e a n d b e n z e n e p a s s e d t h r o u g h t h e r e a c t i o n c e l l w e r e 1 . 186 a n d 
a M W t i s t h e a b b r e v i a t i o n f o r m o l e c u l a r w e i g h t . 
189 
3 , 108 g r e s p e c t i v e l y . D i v i s i o n o f t h e s e w e i g h t s b y t h e a p p r o p r i a t e m o l e ­
c u l a r w e i g h t g i v e s 1 2 . 89 a n d 3 9 . 85 m i l l i m o l e s o f t o l u e n e a n d b e n z e n e 
r e s p e c t i v e l y ; t h u s t h e r a t i o o f b e n z e n e t o t o l u e n e i n R R - U V 7 4 i s 3 . 0 9 1 . 
A s g i v e n p r e v i o u s l y , t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y i s s i m p l y t h e p r o d u c t 
o f t h e p h e n o l r a t i o a n d t h e h y d r o c a r b o n r a t i o . F o r R R - U V 7 4 , 
R e l a t i v e r e a c t i v i t y o f t o l u e n e t o b e n z e n e = k r r / k - g 
k T / k g - P h e n o l s f r o m t o l u e n e b e n z e n e 
p h e n o l f r o m b e n z e n e t o l u e n e 
1 . 4 0 1 x 3 . 0 9 1 = 4 . 33 
T h e d u p l i c a t e r u n R R - U V 7 5 g i v e s a v a l u e k r p / k - g o f 4 . 4 3 ; t h u s t h e a v e r a g e 
v a l u e a s s h o w n i n T a b l e 7 o f C h a p t e r 4 i s 4 . 38 - 0 . 0 5 . 
S a m p l e C a l c u l a t i o n o f P a r t i a l R a t e F a c t o r s 
D e r i v a t i o n o f P R F E q u a t i o n 
T h e r a t e o f r e a c t i o n o f a p a r t i c u l a r p o s i t i o n o f a c o m p o u n d i s 
g i v e n b y t h e r e l a t i v e a m o u n t o f p r o d u c t f r o m t h a t p o s i t i o n t i m e s t h e t o t a l 
r e a c t i o n r a t e o f t h e c o m p o u n d . T h i s i s s h o w n b e l o w f o r t h e p o s i t i o n s o f 
t o l u e n e ( Z = C H ^ ) . T h e r a t e o f one o r t h o - p o s i t i o n o f t o l u e n e i s t h u s : 
k„ = % o k T (12) 
~ 100 2 
L i k e w i s e , t h e r e m a i n i n g p o s i t i o n a l r a t e s a r e g i v e n b y 
k m = % r n k T (13) 
~~ 100 2 
190 
% p 
k P - k T (14) 
k z = % z k T (15) 
100 
E q u a t i o n 12 c a n b e d i v i d e d b y t h e e x p r e s s i o n f o r t h e r a t e o f o n e p o s i t i o n 
o f b e n z e n e t o g i v e e q u a t i o n 17 . 
k / e a c h p o s i t i o n i n b e n z e n e = k g / 6 ( l b ) 
k / e a c h o p p o s i t i o n k Q ( % o / 1 0 0 ) k T / 2 (17) 
k / e a c h p o s i t i o n i n b e n z e n e k-g/6 
a 
B y d e f i n i t i o n , a p r f i s t h e r e a c t i v i t y o f o n e p o s i t i o n o f a c o m p o u n d r e l a ­
t i v e t o o n e p o s i t i o n o f a n o t h e r c o m p o u n d . T h e n o t a t i o n u s e d i n t h i s t h e s i s 
i s 0 £ f o r t h e s t a t i s t i c a l l y c o r r e c t e d r a t e ( k Q ) o f f o r m a t i o n o f a n o r t h o -
s u b s t i t u t e d p h e n o l (e,g, o - c r e s o l f r o m t o l u e n e ) r e l a t i v e t o t h e s t a t i s t i c a l l y 
c o r r e c t e d r a t e ( k g/6) o f f o r m a t i o n o f p h e n o l f r o m b e n z e n e . M f , P f a n d 
Z f h a v e a n a l o g o u s c o n n o t a t i o n s . 
T h u s O f = k £ = 3 ( % ° , 
k B / 6 100 k B 
M r = 3 % m k T 
1 V L f \ — ) i— 1 9 
V
 100 1 k B 
P f = 6 . %p . k T (20) 
[
 100 ] k B 
Z f = 6 , % z k T (21) 
1
 100 k B 
T h e t o t a l r a t e o f r e a c t i o n o f t o l u e n e ( k ^ ) i s g i v e n b y t h e s u m m a t i o n 
o f r a t e s o f i n d i v i d u a l p o s i t i o n s ( e q u a t i o n 2 2 ) . F r o m t h i s e q u a t i o n a n d t h e d e f -
a A b b r e v i a t i o n u s e d f o r p a r t i a l r a t e f a c t o r i s p r f . 
191 
i n i t i o n o f p r f ' s , i t c a n b e s h o w n t h a t e q u a t i o n 23 m u s t h o l d . E q u a t i o n 
23 i s c o n v e n i e n t f o r c h e c k i n g t h e i n t e r n a l c o n s i s t e n c y o f p r f ' s c a l c u l a t e d 
f r o m e q u a t i o n s 18 t h r o u g h 2 1 . 
k T = 2 k £ + 2 k m + k p + k z (22) 
k T / k B = 2 O f + 2 M f + P f + Z f (23) 
6 
S a m p l e C a l c u l a t i o n 
T h e c a l c u l a t i o n s b e l o w r e f e r t o t o l u e n e r e l a t i v e t o b e n z e n e i n r u n 
R R - U U 7 4 . T h e t a b u l a r s u m m a r y o f t h e s e c a l c u l a t i o n s i s g i v e n i n T a b l e 7, 
T h e u s e o f e q u a t i o n 23 v e r i f i e s t h e c o n s i s t e n c y o f t h e s e p r f ' s . 
O f = 3 ( 58 ) 4 . 33 = 7 . 5 
100 
M f = 3 ( 1 5 . 8 ) 4 . 3 3 = 2 . 0 5 
100 
P , = 6 ( 1 8 - 2 ) 4 . 33 = 4 . 7 
1
 100 
Z f = 6 ( 8 - 0 ) 4 . 33 = 2 . 09 
100 
D e r i v a t i o n o f A l t e r n a t e R a t e E q u a t i o n 
I t i s i n s t r u c t i v e t o c o n s i d e r t h e d e r i v a t i o n o f a n o t h e r e q u a t i o n f o r 
cl 
t h e c a l c u l a t i o n o f r e l a t i v e r e a c t i o n r a t e s . S t a r t i n g w i t h e q u a t i o n s 1 a n d 
2, e q u a t i o n s 24 a n d 25 c a n b e e a s i l y d e r i v e d a s s h o w n b e l o w : 
a J . M c K e l v e y i s p r i m a r i l y r e s p o n s i b l e f o r t h i s d e r i v a t i o n . D r . R . A . 
P i e r o t t i w a s q u i t e h e l p f u l i n m a k i n g c l e a r t h e s u b l e t i e s o f e q u a t i o n s 
11 a n d 3 5 . 
192 
l e t t h e p a r t i a l p r e s s u r e b e P 
X A r H 
= Q „ . „ P . 
d t X A r H X A r H (2 6) 
- d N , H A r H 
- Q P d t ~ H A r H " H A r H (27) 
d N Q P P 
X A r H X A r H X A r H X A r H ;28) d N Q P P 
H A r H H A r H H A r H H A r H 
d N P ° X P ° N 
X A r H _ X A r H X A r H , X A r H X A r H j N 7^ - p O ( 2 9 ) 
H A r H H A r H H A r H H A r H H A r H 
l e t t h e m o l e f r a c t i o n i n t h e s u b s t r a t e b u b b l e r b e X 
l e t t h e v a p o r p r e s s u r e o f t h e p u r e h y d r o c a r b o n b e P ° 
l e t t h e m o l e s i n t h e s u b s t r a t e b u b b l e r a t a n y t i m e b e N 
f r o m t h e d i v i s i o n o f e q u a t i o n 2 b y e q u a t i o n 1 w e f i n d 
d [ X A r O H ] _ k 2 [ X A r H ] 
d f H A r O H ] k ^ [ H A r H ] (24) 
b u t [ X A r H ] = P X A r H = P ° X A r H X X A r H 
h e n c e d [ X A r O H ]
 =
 k^ P ° x A r H X X A r H = ^2 P ° X A r H N X A r H 
d f H A r O H ] ~ k x P ° H A r H X H A r H - k x P ° H A r H N H A r H < 2 5 ) 
B y a s s u m i n g R a o u l t ' s L a w h o l d s t o o b t a i n e q u a t i o n 2 5 , w e a l s o 
a s s u m e t h a t e q u i l i b r i u m i s a l w a y s e s t a b l i s h e d b e t w e e n t h e l i q u i d a n d g a s 
p h a s e s i n t h e s u b s t r a t e b u b b l e r . T o o b t a i n e q u a t i o n 2 8, i t i s a s s u m e d 
t h a t t h e m a s s t r a n s f e r c o n s t a n t s (Q) a r e e q u a l s i n c e H A r H a n d X A r H a r e 
m i s c i b l e , a t t h e s a m e t e m p e r a t u r e , a n d a r e b e i n g s w e p t o u t o f t h e b u b b l e r 
b y t h e s a m e g a s a t t h e s a m e f l o w r a t e . U s e o f R a o u l t ' s L a w g i v e s e q u a t i o n 32, 
- d N . 
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d N X A r H _ P ° X A r H d N H A r H 
N. X A r H 
P ° N 
H A r H H A r H 
30) 
l n 
X A r H 
i N 
\ X A r H 
p
 X A r H 
po" l n 
H A r H 
H A r H 
N. H A r H / 
31 
N X A r H = X A r H H A r H \ X A r H 
, N ° \ H A r H , H A r H 3 2 : 
F r o m s u b s t i t u t i o n o f e q u a t i o n 32 i n t o e q u a t i o n 2 5 , w e a r r i v e a t : 
d [ X A r O H ] _ k 2 P ( 
d [ H A r O H ] 
X A r H X A r H 
V D O AT 
K l H A r H H A r H 
N H A r H 
Vpo 
N H A r H 
X A r H 
H A r H 33) 
E q u a t i o n 33 i s i n t e g r a t e d b y a s s u m i n g t h a t t h e c h a n g e i n N p j ^ . ^ 
i s v e r y s m a l l f r o m a c t u a l c o n v e r s i o n t o H A r O H ( t h a t i s t h e p e r c e n t 
o x i d a t i o n i s n e g l i g i b l e ) . A f t e r a p p l y i n g t h e b o u n d a r y c o n d i t i o n o f z e r o 
t i m e , t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s a r e o b t a i n e d : 
a t t = 0 , [ X A r O H ] = [ H A r O H ] = 0 
[ X A r O H ] _ k 2 P ° X A r H N " x A r H / N H A r H o 
r H N H A r H H A r H [ H A r O H ] " k x P ° H A 
k 2 _ [ X A r O H ] P ° H A r H N ° H A r H 
k7 = [ H A r O H ] P ^ ^ 
X A r H 
,o 
H A r H r X A r H 
H A r H 
H A r H 
(34) 
(35) 
I t i s s e e n t h a t u n d e r t h e l i m i t i n g c o n d i t i o n s o f n o c h a n g e i n 
" ^ H A r H ' e q u a t i o n 35 r e d u c e s t o e q u a t i o n 3 6. C o m p a r i s o n o f e q u a t i o n s 
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36 a n d 11 l e a d s t o e q u a t i o n 3 7 . E q u a t i o n 37 c a n a l s o b e d e r i v e d b y i n c l u d ­
i n g R a o u l t ' s L a w i n t h e m e t h o d u s e d t o d e r i v e e q u a t i o n 1 1 . F o r h y d r o ­
c a r b o n m i x t u r e s w h i c h b e h a v e i d e a l l y ( p - x y l e n e + b e n z e n e ) , t h e a g r e e m e n t 
w a s s h o w n t o b e g o o d ( w i t h i n 1%) f o r e q u a t i o n 3 7 . 
k 2 [ X A r O H ] P ° H A r H N ° H A r H 
k l " [ H A r O H ] P ^ j j 
P ° H A r H [ X A r H ] 
P
° X A r H N ° X A r H " [ H A r H ] t r a p 
a v e . 
(36) 
(37) 
A l l r e l a t i v e r a t e s r e p o r t e d i n t h i s t h e s i s w e r e c a l c u l a t e d v i a e q u a ­
t i o n 1 1 . S i n c e e q u a t i o n 35 a s s u m e s t h a t R a o u l t ' s L a w h o l d s , e q u i l i b r i u m 
b e t w e e n t h e l i q u i d a n d gas p h a s e i s a c h i e v e d , t h e m a s s t r a n s p o r t c o n s t a n t s 
(Q) c a n c e l , a n d t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f H A r H a n d X A r H c a n c e l , i t i s 
m u c h l e s s f l e x i b l e t h a n e q u a t i o n 1 1 . H o w e v e r , t h e r e l a t i v e r a t e s v i a 
e q u a t i o n 35 u s u a l l y a g r e e d w i t h t h o s e f r o m e q u a t i o n 11 t o w i t h i n 1 0 % . A 
c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e r e l a t i v e r e a c t i o n r a t e s ( H g , N^O) f r o m t h e t w o 
e q u a t i o n s f o l l o w s : 
a 
S u b s t r a t e r e l a t i v e t o S u b s t r a t e ( E q u a t i o n 11) ( E q u a t i o n 35) % D i f f e r e n c e 
k 2 / k i k 2 / k i 
T o l u e n e B e n z e n e 4 . 3 3 4 . 1 4 4 . 3 
p - X y l e n e B e n z e n e 1 0 . 15 9 . 5 3 6 . 1 
B e n z o t r i f l u o r i d e B e n z e n e 0 . 280 0 . 2 5 3 9 . 7 
A n i s o l e p - X y l e n e 1 . 4 7 1 . 3 3 9 . 5 
N i t r o b e n z e n e B e n z o t r i f l u o r i d e 9 . 7 I . 8 5 8 1 . 
a D i f f e r e n c e b e t w e e n r a t e s f r o m e q u a t i o n 35 a n d 1 1 , d i v i d e d b y r a t e f r o m 
e q u a t i o n 11 a n d m u l t i p l i e d b y 1 0 0 . 
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I t i s b e l i e v e d t h a t e q u a t i o n 11 i s m o r e a p p l i c a b l e t o o u r s y s t e m . 
T h i s i s t r u e s i n c e e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e l i q u i d a n d v a p o r p h a s e s m a y 
n o t b e e s t a b l i s h e d w i t h o u r r a p i d ( 1 0 0 - 2 0 0 m l / m i n ) f l o w s o f N 2 0 t h r o u g h 
t h e s u b s t r a t e b u b b l e r . A l s o , i d e a l i t y i s a m o r e t e n u o u s a s s u m p t i o n f o r 
a r o m a t i c c o m p o u n d s w i t h h e t e r o - a t o m s . F o r a r o m a t i c m i x t u r e s w h i c h 
d i f f e r g r e a t l y i n v o l a t i l i t y , e q u a t i o n 35 m a y b e a b e t t e r m e t h o d o f d e s ­
c r i b i n g t h e s y s t e m , s i n c e e q u a t i o n 35 i s i n d e p e n d e n t o f c h a n g e i n m o l e 
f r a c t i o n o f t h e s u b s t r a t e b u b b l e r . A t t h e p r e s e n t t i m e , i n s u f f i c i e n t d a t a 
e x i s t s t o t e s t t h e v a r i a t i o n i n r e l a t i v e r e a c t i v i t y w i t h c h a n g e i n b u b b l e r 
c o m p o s i t i o n . 
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